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2.5.3 Caractéristiques d’un spectre de Photoluminescence . . . . . . . . . 50

2.5.4 Photoluminescence d’un puits quantique et de BQs . . . . . . . . . 51
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Introduction

La société actuelle est entrée dans l’ère des technologies de l’information et de la

communication (TIC). Cette évolution entrâıne une pression accrue sur le développement

des moyens technologiques permettant le transport des données numériques (voix, images,

fichiers) à vitesse et débit toujours plus élevés. Pour les transmissions à grande distance

et quand la quantité de données est importante, la transmission par fibre optique s’est

imposée.

Les télécommunications optiques s’appuient sur les matériaux semiconducteurs III-V

qui permettent la réalisation des composants optoélectroniques (lasers, photodétecteur,

modulateur, amplificateurs). Les réalisations actuelles sont le fruit des progrès réalisés

par les méthodes de croissance par épitaxie. En effet, les composants optoélectroniques,

tout d’abord réalisés à partir de matériaux massifs (3D), sont désormais obtenus par l’hé-

téroépitaxie de couches de faibles épaisseurs. Cette réduction de l’une des dimensions a

donné naissance aux puits quantiques (PQs). Etant donné le confinement quantique des

porteurs selon la direction de croissance, les composants à base de PQs ont conduit à une

première révolution technologique. Un exemple de l’essor des lasers à semiconducteurs est

illustré par l’utilisation de lasers à PQs, à très bas coût de production, dans les applications

domestiques (lecteurs/graveurs de CD, DVD). Une partie des recherches actuelles vise à

surpasser les performances des composants à base de PQs pour les télécommunications

optiques par l’emploi de bôıtes quantiques. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire de

former des objets dont les dimensions sont limitées à seulement quelques nanomètres dans

les trois directions de l’espace, et ce de manière parfaitement contrôlée. Les porteurs de

charges subissent dans ces objets un confinement quantique suivant les trois directions de

l’espace, et sont donc appelés Bôıtes Quantiques (BQs). Leurs niveaux d’énergies sont dis-

crets, ce qui leur vaut parfois l’appellation d’atomes artificiels. Il est possible de former ces

objets en épitaxie par jets moléculaires suivant le mode de croissance Stranski-Krastanow,
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Chapitre 0. Introduction

qui donne lieu à une croissance de BQs auto-organisées. Ce mode est basé sur la croissance

d’un matériau fortement désaccordé (∆a/a > 2%). La formation des BQs résulte de la

relaxation élastique conduisant à une diminution de l’énergie élastique emmagasinée lors

du dépôt de ce matériau.

Les BQs sont des candidats sérieux pour supplanter les PQs dans les applications

optoélectroniques au cours des prochaines années. Cependant, l’utilisation des BQs dans

les applications optoélectroniques nécessite un très bon contrôle des dimensions, de la

dispersion des tailles et éventuellement du positionnement des BQs dans la matrice se-

miconductrice. Les premiers travaux portant sur la croissance des BQs, dans les années

1990, ont montré la difficulté à contrôler précisément leurs caractéristiques tant struc-

turales qu’optiques. Depuis quelques années néanmoins des progrès importants sur la

croissance des BQs ont été réalisés. La majorité des études de croissance portent sur le

système InAs/GaAs. Dans ce système, l’obtention de lasers à BQs présentant des perfor-

mances accrues par rapport aux lasers à PQs a été démontrée. En particulier des densités

de courant au seuil très faibles et une insensibilité de ce paramètre avec la température ont

été reportées. Néanmoins, la longueur d’onde d’émission laser est pour l’instant limitée à

1,3 µm. Or la gamme de longueur d’onde principalement utilisée en télécommunications

optiques est située autour de 1,55 µm (minimum d’atténuation des fibres optiques). Les

BQs d’InAs formées sur InP permettent d’atteindre cette longueur d’onde. La croissance

dans ce système est cependant moins bien mâıtrisée que dans le système de référence

InAs/GaAs.

A l’heure actuelle, les BQs formées sur InP(001) présentent des dimensions importantes

et une forte dispersion en taille. Il a été montré que la croissance sur des substrats de hauts

indices, comme InP(113)B favorise la formation de BQs de taille réduite, en forte densité

et avec une dispersion plus faible que sur InP(001).

Le but de l’étude décrite dans ce manuscrit est l’optimisation de la croissance des BQs

InAs/InP élaborées sur substrat (113)B pour les applications laser. L’objectif final est

l’obtention de lasers à BQs, émettant à 1,55 µm et présentant les performances des lasers

à BQs InAs/GaAs. Nous avons donc cherché à accrôıtre la densité, à réduire la taille et

la dispersion des BQs InAs/InP.

Dans un premier chapitre, les principaux résultats reportés dans la littérature concer-

nant la formation de BQs par la méthode dite de Stranski-Krastanow sont présentés. Une

synthèse des résultats sur la formation des BQs InAs/GaAs et InAs/InP constitue la pre-

mière partie de ce chapitre. Il est complété par une présentation du modèle cinétique de

formation qui permet aujourd’hui de décrire au mieux les résultats expérimentaux. Une
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description des dispositifs expérimentaux utilisés durant cette étude est située dans le

chapitre 2.

La présentation des résultats expérimentaux commence au chapitre 3. En premier lieu,

l’épaisseur critique de formation des BQs est déterminée par RHEED en fonction de la

température du substrat. Cette étude permet une meilleure compréhension des phéno-

mènes existants lors de la nucléation des BQs. Ensuite l’optimisation de la croissance de

BQs en fonction du flux d’arsenic et de la quantité déposée est reportée. Nous montrons

que l’effet du flux d’arsenic, souvent faible dans le système InAs/GaAs, est d’une grande

importance durant la formation des BQs sur InP (113)B. L’emploi de faible flux d’arsenic

permet d’améliorer fortement les caractéristiques structurales et optiques des BQs.

La réalisation de lasers pour les télécommunications optiques nécessite un contrôle

précis de la longueur d’onde d’émission des BQs pour atteindre 1,55 µm. Une méthode

basée sur la croissance de la couche tampon en deux étapes (Double Cap) a été développée

au laboratoire durant une thèse précédente. Elle permet un contrôle fin de la longueur

d’onde d’ émission mais conduit à la formation de couches d’InP dans la zone active des

lasers, nuisibles à leurs performances. Dans le chapitre 4, nous présentons une étude visant

à modifier la procédure double cap pour éliminer les couches d’InP. Nous montrerons que

la nouvelle méthode, après optimisation, permet un contrôle aussi précis que le procédé

double cap initial.

Le chapitre 5 porte sur la réalisation d’empilement de plans de BQs. L’instabilité de

la surface d’InP (113)B est favorable à la formation de BQs de faible dimension et en

grande densité sur InP. Cependant elle pose des problèmes lors de la réalisation d’empi-

lements. Pourtant l’obtention d’empilements de BQs est une étape obligatoire avant la

réalisation de lasers présentant de bonnes performances. L’empilement de différents types

de BQs a été étudié en combinant le RHEED, la microscopie à force atomique, la photo-

luminescence et la microscopie électronique à transmission. Pour les échantillons réalisés

dans les conditions optimisées, une bonne organisation des BQs suivant les directions de

déformation facile est obtenue.

Dans le dernier chapitre, nous conclurons ce travail par la présentation des perfor-

mances des lasers comportant des BQs obtenues dans différentes conditions de croissance.

Une corrélation nette est observée entre les optimisations des BQs et les performances des

lasers. Finalement, nous présentons les caractéristiques d’un laser après optimisation de

l’ensemble des paramètres de croissance qui présente des performances comparables aux

meilleurs lasers à BQs réalisés sur substrat GaAs.

ix

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



CHAPITRE 1

Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et

modèles de croissance

La croissance de bôıtes quantiques (BQs) à semiconducteurs a fait l’objet de très nom-

breux travaux depuis les années 1990. Ces travaux ont permis de déterminer l’évolution

des caractéristiques de ces nano-objets en fonction des conditions de croissance. En pa-

rallèle des développements expérimentaux, des modèles ont été élaborés pour expliquer

les mécanismes de formation et de croissance de ces BQs. Les modèles, à ce jour, ne

parviennent pas à donner une explication unifiée de l’ensemble des phénomènes observés

expérimentalement. Pour les BQs III-V, le système InAs/GaAs constitue la référence. Le

système InAs/InP est cependant important pour les applications en télécommunications

optiques. L’obtention de BQs dans ce système reste difficile. En effet, dans le système

InAs/InP, les études de croissance ne permettent pas toujours de donner des tendances

claires sur l’évolution des BQs en fonction des paramètres de croissance, notamment du

fait de la diversité des formes obtenues.

Nous présenterons dans ce chapitre une introduction aux propriétés physiques des BQs

et leurs intérêts pour les applications optoélectroniques, en insistant plus particulièrement

sur les lasers pour les télécommunications optiques. Ensuite nous ferons l’état de l’art de la

croissance des BQs dans le système de référence InAs/GaAs. Une synthèse des résultats de

croissance obtenus dans le système InAs/InP sera ensuite présentée. Enfin les évolutions
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

des BQs selon les conditions de croissance seront discutées en fonction de modèles de

croissance issus de la littérature.

1.1 Définition et Propriétés des BQs

Dans un semiconducteur massif les porteurs peuvent se déplacer suivant les trois direc-

tions de l’espace. Il possède une structure de bandes d’énergies comportant une dispersion

dans ces trois directions. Dans le cas d’un semiconducteur massif, on observe que la den-
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Fig. 1.1 – Représentation schématique de la réduction de la dimensionnalité à partir du

cristal massif (3D), d’un confinement bidimensionnel (2D), unidimensionnel (1D) et 0-

dimensionnel (0D) pour la BQs. Les courbes correspondantes montrent l’effet accru des

effets de quantification sur la densité d’état D(E). Dans les formules, m? est la masse

effective, h̄ la constante de Planck réduite, H la fonction de Heavyside, et δ la distribution

de Dirac.

sité d’état prend une forme en racine carrée de E (figure 1.1 (a)). Un puits quantique

(PQ) est constitué d’une couche nanométrique d’un semiconducteur de faible énergie de

bande interdite insérée dans un semiconducteur de plus grande énergie de bande inter-
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1.1 Définition et Propriétés des BQs

dite. Dans ce cas les électrons subissent un effet de confinement quantique suivant une

direction. Dans la direction de croissance ils ne peuvent plus se déplacer librement. Le

système est dit 2D. Ce confinement quantique conduit à une modification de la densité

d’état, qui prend une forme dite en « marches d’escalier », comme reporté sur la figure

1.1 (b). La position en énergie des marches peut être modifiée en jouant sur l’épaisseur

du puits. La Bôıte Quantique (BQ) est une extension des idées développées pour les puits

quantiques. Elle consiste en l’insertion d’une « petite bôıte » d’un semiconducteur A dans

la matrice d’un semiconducteur B. Les porteurs subissent alors un confinement dans les

trois directions de l’espace et ne possèdent donc plus de dispersion. Le système est alors

dit 0D. La densité d’état prend la forme de pics de Dirac. Elle est alors proche de celle

observée dans les atomes. Elle est illustrée sur la figure 1.1 (d). Aussi, les BQs, consti-

tuées de quelques milliers d’atomes, sont parfois appelées « atomes artificiels » car elles

permettent de retrouver la même densité d’état qu’un atome. Par rapport aux atomes,

l’un des avantages des BQs est la possibilité de contrôler leur énergie d’émission par le

contrôle des dimensions. Au-delà de l’analogie, les BQs possèdent des caractéristiques dis-

tinctes des atomes. En particulier, les électrons des BQs subissent un couplage avec leur

environnement cristallin. Ce couplage peut faire intervenir les phonons du réseau ou des

interactions électrostatiques entre les électrons d’une BQ et ceux du cristal environnant

(effet Auger à forte concentration de porteurs, effet à N corps . . .).

Des études de micro-photoluminescence (µ-PL) et de microscopie optique en champ

proche (SNOM) sur des BQs uniques, isolées par des étapes technologiques, ont mon-

tré à basse température que l’émission des BQs présente une largeur de raie très faible

comme prévue pour ces « super atomes » (figure 1.2 (a)). Par contre la figure 1.2 (b)

montre qu’à plus haute température, les raies s’élargissent pour atteindre une dizaine de

meV à température ambiante. Cet effet s’interprète comme une conséquence du couplage

électron-phonon des porteurs situés dans les BQs et des effets à N corps (interaction

coulombienne entre porteurs de charges). Cet élargissement homogène, important à tem-

pérature ambiante, marque une différence entre les BQs et les atomes. La notion d’« atome

artificiel » correspond donc à une analogie simplificatrice.

De plus, dans les systèmes comportant un nombre important de BQs, leur dispersion

en taille conduit à un élargissement important des pics de photoluminescence (PL). Cet

élargissement dit inhomogène, dépend du nombre de BQs et surtout de la technique de

fabrication. Une illustration expérimentale de l’élargissement inhomogène est présentée

sur la figure 1.3.
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance
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Fig. 1.2 – Spectres de PL d’une BQ unique obtenue par SNOM à 8K (a) et 250 K (b)

et évolution de la largeur de raie homogène du signal de luminescence en fonction de la

température. D’après [1].

Classiquement, la largeur de raie de PL est de l’ordre de 30 à 50 meV pour des BQs

réalisées par épitaxie par jets moléculaires. Il est donc très supérieur à l’élargissement

homogène.

1.2 Avantages des BQs pour les applications lasers

Les conséquences principales de la forme de la densité d’état des BQs sur les propriétés

physiques des structures lasers sont, d’une part, une réduction de la densité de courant

de seuil, et d’autre part, une faible sensibilité à la température.

Pour obtenir l’émission d’un laser à puits quantiques en semiconducteur, il faut inverser

la population entre la bande de valence et de conduction. Ceci est donné par la condition

de Bernard-Durafour : l’écart entre les pseudo-niveaux de Fermi doit être supérieur à

la valeur de la bande interdite. Le seuil de transparence définit le moment où le taux
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1.2 Avantages des BQs pour les applications lasers

Fig. 1.3 – Spectres de PL à basse température réalisés sur un nombre variable de BQs

(d), mettant en évidence la dispersion des dimensions des BQs conduisant à une largeur

inhomogène de luminescence. D’après [2].

d’occupation du bas de la bande de conduction devient supérieur à celui du haut de la

bande de valence. A partir de ce seuil, l’inversion de population est atteinte, l’émission

stimulée devient prépondérante et l’émission laser est possible. La figure 1.4 compare le

remplissage des bandes d’une structure caractérisée par une densité d’état en Dirac (BQs)

avec celui d’une structure caractérisée par une densité d’état en « marches d’escalier »
(PQs). On remarque sur la figure 1.4 (a) que le seuil de transparence est atteint avec une

seule paire électron-trou pour les BQs, alors qu’un nombre plus grand de porteurs est

nécessaire pour les PQs. Ainsi, le courant à la transparence dans un laser à BQs est faible

en comparaison à celui d’un laser à PQs.

Au-delà de la transparence (figure 1.4 (b)), les paires électrons-trous dans les BQs se

retrouvent principalement sur les niveaux fondamentaux. La courbe de gain présente une

forme gaussienne. Par contre dans les PQs, les porteurs se répartissent sur des bandes

d’énergie. Le gain différentiel, définissant l’efficacité avec laquelle le gain va augmenter

avec le nombre de porteurs injectés, est donc plus important dans le cas d’un laser à BQs

que dans un laser à PQs. On peut également prédire que les densités de courant au seuil

seront faibles pour les lasers à BQs. L’influence de la dimensionnalité sur l’amélioration

du courant de seuil a été démontrée expérimentalement. Une densité de courant de seuil

record de 26 A/cm2 a été obtenue pour un laser à BQs par Liu et coll. [4] en 2000, pour
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

�� ��

Fig. 1.4 – Densité d’état de la bande de conduction (CB) et de la bande de valence (VB)

pour le système 2D idéal (ρQW ) et le système 0D idéal (ρQD) au seuil de transparence (a)

et au-delà du seuil (b). La densité des états occupés correspond pour les PQs et les BQs

respectivement aux zones hachurées et aux points. D’après [3].

des BQs insérées dans un puits quantique (Dot in a WELL ou DWELL). Cette valeur

est inférieure aux plus faibles densités de courant de seuil actuelles des meilleurs lasers à

puits quantiques.

Un autre aspect important des lasers à semiconducteur est la variation de leur cou-

rant de seuil avec la température. On utilise pour décrire cette évolution la notion de

température caractéristique, notée T0. L’expression suivante définit cette température ca-

ractéristique :

jth = jth0.e
T/T0 (1.1)

Plus T0 est élevé, moins la densité de courant de seuil varie (jth0) avec la température.

Une valeur de T0 infinie correspond à une insensibilité de la densité de courant de seuil

avec la température. D’après les calculs théoriques de Arakawa et coll. [5], la réduction de

la dimensionnalité d’un système permettrait de réduire la variation du courant de seuil

avec la température. L’insensibilité du courant de seuil à la température a deux origines

distinctes : la séparation des niveaux d’énergie d’une part, et la localisation spatiale des

porteurs d’autre part. La continuité des états d’énergie dans les bandes pour un laser à

PQs rend ses caractéristiques, notamment son courant de seuil, très sensibles à la tem-

pérature. Puisque les porteurs ont accès à un continuum d’état, leur distribution parmi
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1.3 Spécificités des BQs dans les lasers pour les télécommunications optiques

ces états change en fonction de la température. La population des niveaux, et donc le

gain, sont alors dépendants de la température. Dans un laser à BQs au contraire, si la

séparation énergétique entre les niveaux est plus grande que l’intervalle énergétique sur

lequel la fonction de population varie (∝ kB.T), la population des niveaux ne change pas

en fonction de la température. Par conséquent, la courbe de gain ne varie pas et les per-

formances du laser sont insensibles à la température. De plus, dans un matériau massif,

lorsque la température est augmentée, les porteurs acquièrent une énergie qui les rend

mobiles et augmente la probabilité qu’ils rencontrent des centres de recombinaison non

radiatives. Ces pertes de paires électron-trou, par recombinaisons non radiative, induisent

une augmentation du courant de seuil. Pour un PQ, l’effet est partiellement réduit puisque

la mobilité des porteurs est limitée à des déplacements latéraux dans le plan. Les BQs se

comportent comme des pièges tridimensionnels pour les porteurs, localisant les porteurs

dans un espace réduit. Elles procurent donc une relative immunité aux phénomènes non

radiatifs et par conséquent une stabilité accrue de la densité de courant de seuil vis-à-vis

de la température.

Expérimentalement, une valeur infinie de la température caractéristique T0 dans les

lasers à BQs n’est obtenue qu’aux températures inférieures à 100K environ [6], [7]. Pour des

températures supérieures, la valeur de T0 se réduit considérablement. Ce comportement

s’explique par une séparation insuffisante des états fondamentaux et excités dans les BQs.

Lorsque la température augmente, les niveaux excités se peuplent thermiquement. Ceci

conduit à une variation de la courbe de gain. De plus, il a été observé à plus haute

température, que les porteurs peuvent être ré-émis dans les barrières et se recombiner non

radiativement sur des défauts.

1.3 Spécificités des BQs dans les lasers pour les télé-

communications optiques

La transmission d’information dans les fibres optiques s’effectue par modulation de

l’intensité lumineuse à l’entrée de la fibre. Cette modulation peut être externe, en sortie du

laser, ou directe, par modulation du courant d’injection. Pour permettre une modulation

directe à haute fréquence (plusieurs Ghz), le gain différentiel doit être important. Comme

nous l’avons dit précédemment, le gain différentiel est plus important dans les BQs. Celui-

ci intervient directement dans l’expression de la fréquence de relaxation des oscillations,

qui caractérise la réponse fréquentielle d’une structure. Une forte valeur du gain différentiel
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

augmente la fréquence de relaxation et, par la même, la bande passante de modulation à

-3dB.

En raison de la dispersion chromatique des fibres optiques, il est important dans un

système de télécommunications optiques que la raie d’émission du laser soit la plus pure

spectralement possible. Un élargissement spectral conduit à une diminution importante

de la longueur maximale de transmission. La modulation directe donne lieu à un élargis-

sement spectral de la raie laser. Cet élargissement est relié au facteur de Henry αH , dont

l’expression est :

αH =
∂nr/∂N

∂ni/∂N
(1.2)

L’équation 1.2 montre que ce facteur reflète le couplage existant entre la partie réelle

(nr) et imaginaire (ni) de l’indice de réfraction du milieu. La variation du gain, suite à

une variation du nombre de porteurs N injectés, conduit à une variation de l’indice de

réfraction selon la relation de Kramers-Krœnig. Cette modification de l’indice change la

phase du mode optique de la cavité et la longueur d’onde d’émission laser. L’émission laser

se produit au maximum du gain spectral. Pour les lasers à PQs, les courbes des indices

nr et ni en fonction de la fréquence ne sont pas symétriques et αH n’est pas nul. Il s’en

suit un élargissement spectral ∆ν de la raie d’émission laser selon l’équation :

∆ν = hν
1 + α2

H

4πτ 2
phPS

(1.3)

Où τph est le temps de vie du photon dans la cavité et PS la puissance de sortie du laser.

Dans le cas des BQs, la forme Gaussienne de la courbe de gain, centrée sur une valeur

d’énergie indépendante de la densité de porteurs, permet d’obtenir un facteur de Henry

théoriquement nul. Des études expérimentales ont démontré une diminution du paramètre

de Henry dans les lasers à BQs. Dans l’expérience de Saito et coll. [8] dans le système

InAs/GaAs, la modulation directe à 1 Ghz d’un laser à PQs entrâıne un élargissement des

raies laser avec le taux de modulation. Par contre aucun élargissement n’est observé dans

le cas du laser à BQs pour le même taux de modulation. Dans le système InAs/InP, la

diminution du facteur de Henry est aussi démontrée. En effet, un élargissement très faible

de la raie laser (0,01 nm) à une modulation directe de 2,5 Ghz a été mesuré pour des BQs

[9]. Enfin, Bhattacharya et coll. [10] ont obtenu très récemment une modulation directe

à 24,5 Ghz pour un laser In(Ga)As/GaAs émettant à 1 µm avec une injection tunnel. Le

facteur de Henry αH de cette structure est quasiment nul.

Nous venons de présenter les avantages des BQs par rapport aux PQs dans l’appli-

cation laser. Pour que ces avantages soient effectifs, les structures lasers requièrent des

caractéristiques précises pour les BQs. Pour l’application laser, les BQs doivent présenter
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1.4 Etat de l’art de la croissance des BQs dans le système In(Ga)As/GaAs

une taille moyenne compatible avec la longueur d’onde visée, une densité maximale et une

faible dispersion des dimensions verticales et latérales. Les BQs doivent être exemptes

de défauts structuraux étendus (dislocations), afin de garantir des propriétés optiques

optimales.

1.4 Etat de l’art de la croissance des BQs dans le

système In(Ga)As/GaAs

1.4.1 Introduction

La formation des BQs suivant le mode « Stranski-Krastanow » (SK) est basée sur

l’hétéroépitaxie cohérente de deux matériaux présentant un désaccord paramétrique. En

raison de la plus forte énergie de surface du substrat, la croissance des premières mono-

couches (MC) du matériau déposé se fait de façon pseudomorphique (2D), formant une

couche de mouillage (Wetting Layer : WL). Cependant le désaccord de maille entrâıne

une contrainte en compression et une accumulation d’énergie élastique dans la couche

épitaxiée. A partir d’une certaine épaisseur de la WL, dite Epaisseur Critique (EC), il y

a transformation spontanée du mode de croissance de 2D vers 3D avec formation de BQs

(figure 1.5). Cette transformation permet de relaxer la contrainte et réduire l’énergie élas-

tique. Le système de référence (In, Ga)As/GaAs(001) présente un désaccord maximum

���������	
��
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Fig. 1.5 – Transformation 2D/3D de la croissance : mode SK.
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

de 7,2 %. Il s’agit du système semiconducteur III-V le plus étudié tant au niveau de la

croissance que de la modélisation. C’est pourquoi nous présentons l’état de l’art de la

croissance de BQs dans ce système, avant de présenter le système InAs/InP.

1.4.2 Epaisseur critique de transition 2D/3D et évolution des

BQs en fonction des conditions de croissance

Un premier point important dans la compréhension des mécanismes de formation des

BQs est l’étape de nucléation. Lorsque l’épaisseur critique (EC) de transition 2D/3D est

atteinte, la nucléation de BQs débute. La détermination de l’EC peut se faire de manière

directe par des mesures in situ comme le RHEED, ou de manière indirecte par AFM

ou par l’étude de l’émission de PL. Pour le système InAs/GaAs, la valeur de l’EC varie

peu en fonction des conditions de croissance (température, vitesse, rapport V/III) dans

leur gamme de valeurs conventionnelles (460◦C <Tsubstrat < 530◦C, 5 10−6< flux d’As2<

5 10−5 torr, 0,01 MC/s < vitesse de croissance < 1 MC/s) [11] ; elle reste fixe aux alentours

de 1,8 MC [12], [13], [14], [15]. Par contre l’EC dépend fortement du désaccord de maille

[16], [17]. Elle atteint 5 MC, par exemple, pour des BQs de Ga0,5In0,5As formées sur GaAs

(001) [18]. Le désaccord de maille est alors de 3,5 %.

Cependant on peut noter qu’une augmentation de l’EC d’environ 0,5 MC a été reportée

par certains auteurs en fonction de la température de croissance [17], [19], [20]. Ils ont

interprété ce phénomène par des mécanismes d’alliage (intermixing) ou de ségrégation.

Ceux-ci conduisent à une diminution de l’énergie élastique emmagasinée dans la WL, et

retardent la transition 2D/3D.

Si l’EC reste relativement stable, les conditions de croissance (quantité déposée, tempé-

rature, vitesse) influent au contraire de manière très importante sur la densité et les dimen-

sions des BQs. Dans les conditions de croissance conventionnelles, les BQs d’InAs/GaAs

sont caractérisées par des dimensions latérales de 15 à 25 nm, des hauteurs de l’ordre de

5 nm, et une densité atteignant de 1,0 à 2,0 1011cm−2 [21]. Les dispersions en hauteur

sont faibles, de l’ordre de ±10%.

L’évolution couramment observée de la densité de BQs avec l’épaisseur déposée est

illustrée par la figure 1.6, d’après Krzyzewski et coll. [22]. Les auteurs ont suivi par STM

la croissance en fonction de la quantité d’InAs déposée. Après le dépôt d’une épaisseur

correspondant à l’EC (1,66 MC dans ce cas), une très faible augmentation de l’épaisseur

déposée de 0,05 MC, conduit à une très forte augmentation de la densité ([13], [24],[25]).

Au-delà de 1,8 MC, la densité de BQs sature à 6 1010cm−2. D’après les travaux de Leon
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1.4 Etat de l’art de la croissance des BQs dans le système In(Ga)As/GaAs
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Fig. 1.6 – Evolution de la densité de BQs en fonction de l’épaisseur déposée (à gauche).

Images STM (états pleins) de BQs d’InAs/GaAs en fonction de l’épaisseur déposée (à

droite). D’après [23].

et coll. [26], la densité suit une loi d’échelle du type (θ-θc)
1,75, avec θ l’épaisseur déposée

et θc épaisseur critique. Les dimensions latérales ont tendance à augmenter très vite avec

l’épaisseur déposée durant la phase de nucléation, puis plus lentement. Au-delà de 3 MC,

il peut y avoir apparition de BQs beaucoup plus grosses, relaxées plastiquement et une

diminution de la densité.

L’augmentation de la température de croissance donne lieu à une diminution de la

densité et à une augmentation des dimensions [12], [27]. L’évolution de la densité des BQs

suit une loi de type Arrhenius avec la température [28], [29], [30]. Ce comportement a

été expliqué dans le cadre du modèle de Seifert et coll. [28], par une augmentation de

la longueur de diffusion des adatomes d’indium. La vitesse de dépôt d’InAs a une forte

influence sur la densité et la dispersion en taille des BQs. Seifert et coll. [28], [31] ont mon-

tré que l’augmentation de la vitesse de croissance s’accompagne d’une augmentation de

la densité, et une réduction des tailles. De plus J.M. Gérard [3] a montré, par des mesures

de PL, que l’augmentation de la vitesse de dépôt conduit également à une réduction de la

dispersion en taille. Elle se traduit par une plus faible largeur de raie du spectre de PL.

Il a expliqué cet effet par des arguments cinétiques. Si la vitesse de croissance augmente,
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

la durée de la phase de nucléation des BQs est réduite. Les BQs se forment toutes au

même moment, leur développement étant semblable, leurs dimensions sont proches et la

dispersion en taille est réduite.

L’effet du flux d’As sur l’évolution de la densité et des dimensions a été étudié par

de nombreuses équipes. La majorité des études réalisées par AFM ou STM montrent

une augmentation de la densité et une diminution des dimensions quand la pression d’As

(rapport V/III) est augmentée [32]. Des résultats de PL [27], montrent alors un décalage

de l’énergie d’émission vers les hautes énergies, confirmant cette tendance pour des BQs

encapsulées. Ce comportement est attribué à une diminution de la longueur de diffusion

des adatomes d’In aux fortes pressions d’As2 [27], [32]. Pour des très faibles valeurs du

flux d’arsenic, E. Tournié et coll. [33], [34] ainsi que d’autres auteurs [35], [36], [37] ont

montré que la transition 2D/3D peut être inhibée. La surface d’InAs pour ce mode de

croissance présente alors une reconstruction [4x2] riche en indium.

1.4.3 Formation de BQs InAs sur surfaces de hauts indices

La formation de BQs a aussi été étudiée expérimentalement pour d’autres orientations

de substrat. A partir d’observations par RHEED et photoluminescence, il a été montré que

la croissance d’InAs donne lieu à la formation de BQs pour la croissance sur des substrats

d’indices plus élevés tels que (11N)A et (11N)B (avec N = 2 à 5) [38]. Au contraire, la

croissance d’InAs sur GaAs(110) [39] [40], (111)A [40] [38] [41] et (-1-1-1)B [42], donne

lieu à une relaxation plastique par introduction de dislocations.

Une orientation d’importance particulière est l’orientation (113). Il s’agit de l’orienta-

tion employée dans ce travail pour réaliser des BQs sur substrat InP. Sur GaAs, la stabilité

des surfaces (113) a longtemps été débattue. Il semble désormais que la surface (113)B

soit considérée comme stable ([43], [44], [45]). Les deux surfaces (113)A et (113)B ont la

même orientation, mais ne présentent pas le même arrangement atomique à la surface.

L’existence d’une reconstruction de surface (8x1) sur GaAs(113)B dans des conditions

de croissance riches en gallium a été observée. Dans des conditions riches en arsenic, elle

évolue vers une surface ne présentant pas d’ordre à longue distance. Cette surface n’est

pas instable, car elle ne subit pas de facettage ni d’ondulation (la surface reste plane),

mais elle doit posséder une forte densité d’énergie de surface [44]. La stabilité de la surface

(113)A est beaucoup plus discutée. Certains auteurs observent un facettage spontané de

cette surface ([46]), alors que d’autres équipes considèrent cette surface comme stable [47].
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1.4 Etat de l’art de la croissance des BQs dans le système In(Ga)As/GaAs

Le dépôt d’InAs donne lieu à la formation de BQs, pour la surface GaAs(113)A [48],

[39] comme pour GaAs (113)B [48], [39], [40]. La formation de BQs sur (113)B a été étudiée

par STM in situ avec une résolution atomique [49]. La figure 1.7 montre les images STM

de BQs sur GaAs(113)B en vue globale de 1 x 1 µm2 (a) et en résolution atomique (b)

et (c). Ces BQs ont un seul plan de symétrie, selon (-110), au contraire de l’orientation

��

��

��

��

Fig. 1.7 – Images STM, obtenues avec un potentiel de -3V et un courant de 0.1nA, sur

des BQs sur GaAs(113)B en vue globale de 1 x 1 µm2 (a), et en résolution atomique (c)

et (d). Modèle des facettes des BQs d’InAs/GaAs(113)B, dérivé des images STM (b).

D’après [49]

(001). La figure 1.7 (b) illustre les facettes obtenues. Elle sont du type {110} et {111}.
L’épaisseur critique de formation de ces BQs a été évaluée par STM à 1,7 MC, valeur

proche de celle obtenue dans les mêmes conditions sur GaAs(001). La formation des BQs

sur GaAs(113)B se déroule donc de la même manière que sur GaAs(001). Nous verrons

dans la suite que les facettes de BQs sur GaAs(113)B sont identiques à celles observées

pour les BQs sur InP(113)B. Un autre aspect remarquable de la surface (113)B est sa

déformation anisotrope lors de la croissance d’une couche contrainte. Cet effet a conduit

à une organisation marquée des BQs dans le plan [50], [51], [52]. Nishi et coll. [39] ont, de

plus, montré que les BQs sur GaAs(113)B présentent une plus faible largeur à mi-hauteur

de PL que les BQs formées dans les mêmes conditions sur GaAs(001).
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

1.4.4 Encapsulation des BQs et propriétés optiques

Sans la croissance d’une couche d’encapsulation, l’efficacité des recombinaisons ra-

diatives dans les BQs est fortement diminuée. Ceci implique que pour quantifier leur

propriétés optiques, les BQs doivent être recouvertes.

Les mécanismes de recouvrement des BQs dépendent du champ de contrainte qu’elle

induisent et des énergies de surface de la WL et des facettes. Le matériau GaAs ne mouille

pas les BQs d’InAs aux températures de croissances classiques. Ceci est dû au fait que

le flux arrivant à la surface arrive sur une surface comprenant des BQs et une couche de

mouillage entre celles-ci. Plus une BQ est volumineuse, plus la relaxation de la contrainte

sera importante et plus il sera difficile pour le matériau d’encapsulation de la recouvrir.

Les autres effets importants intervenant lors du recouvrement sont les phénomènes

d’alliage (alloying, intermixing). Ces phénomènes sont dus au mélange des éléments III

(In, Ga) entre les matériaux InAs et GaAs aux interfaces et lors du recouvrement. Les

phénomènes de ségrégation (enrichissement du front de croissance en élément III) sont

aussi présents. La procédure de recouvrement conduit généralement à une réduction de la

taille des BQs affectant fortement leurs hauteurs et plus faiblement leurs diamètres.

Les BQs d’InAs/GaAs recouvertes simplement par du GaAs émettent autour de 1 µm

[53], [54]. Une part importante des travaux sur l’encapsulation des BQs d’InAs par de

l’(In,Ga)As a pour but d’atteindre une longueur d’onde de télécommunications optiques

de 1,3 µm. Pour cela, il faut soit obtenir des BQs plus grosses (ou moins réduites lors de

l’encapsulation) soit réduire la contrainte subie dans la BQ par la couche de recouvrement.

Ainsi, la longueur d’onde de 1,3 µm est atteinte grâce à des procédures d’encapsulation

non standard. Il existe principalement deux méthodes de recouvrement qui permettent

d’atteindre cette longueur d’onde d’émission. La croissance d’une couche de GaInAs, dite

de « réduction de contrainte » (Strain reducing layer ou SLR) permet de diminuer la

contrainte subie par la BQ à cause du recouvrement, et donc de décaler l’émission vers le

rouge [55], [56]. Une autre méthode consiste à bloquer les mécanismes d’échange entre les

éléments III à l’interface, grâce à la croissance à basse température de la couche de recou-

vrement ou à l’utilisation d’une couche d’AlAs, qui agit aussi en bloquant l’interdiffusion.

Ces deux types de procédures permettent donc de limiter la réduction de taille lors du

recouvrement [57].

Les procédures de recouvrement non continues, pour lesquelles le recouvrement des

BQs est arrêté sous un flux d’As2 puis repris, permettent aussi de modifier la forme et

la taille des BQs [58], [59], [60], [61], [62]. Elle peuvent donner lieu à la formation de

« couronnes quantiques » (Quantum Rings) [63].
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1.5 Etat de l’art dans le système InAs/InP

1.4.5 Empilement de plusieurs plans et influence de l’espaceur

Dans le cadre des applications laser, le gain obtenu pour un seul plan de BQs est trop

faible. Une solution consiste à augmenter la quantité de BQs en empilant plusieurs plans,

avec un espaceur entre chaque plan. L’empilement permet d’obtenir une organisation

verticale des BQs quand l’épaisseur de l’espaceur est inférieure à 20 nm [64], [65]. Cet ordre

vertical a été observé par X-STM et MET [66], [67], [68]. Si l’espaceur est augmenté au-

dessus d’une certaine valeur (20-40 nm), la corrélation verticale des BQs du plan suivant

diminue puis disparâıt totalement. Les sites de formation des BQs ne sont alors plus

corrélés. L’organisation verticale des BQs est attribuée à une interférence des champs de

contrainte créés par les BQs enterrées, qui induit des sites de nucléation préférentielle à

la surface pour les BQs du plan suivant, comme l’ont montré Tersoff et coll. [69] et Xie et

coll. [64].

1.5 Etat de l’art dans le système InAs/InP

Par rapport au système InAs/GaAs (7,2 %), le système InAs/InP se caractérise par

un faible désaccord de maille (3,2 %) et le changement des éléments V à l’interface. Ces

deux caractéristiques conduisent à des résultats très différents entre les deux systèmes.

1.5.1 Evolution de la forme des nanostructures sur InP(001)

On observe dans le système InAs/InP, une grande variété de formes (plateaux, bâ-

tonnets, BQs, fils quantiques). Et une grande influence des conditions de croissance sur

les caractéristiques des ces structures. Ceci explique vraisemblablement la grande disper-

sion des résultats reportés dans la littérature. Le dépôt de quelques monocouches d’InAs

ne conduit pas spontanément à la formation de nanostructures, au contraire du système

InAs/GaAs. Un arrêt de croissance sous flux d’arsenic à des températures élevées (>

450 ◦C) est nécessaire. Pour des ACs courts, de l’ordre de 10 à 30 s, les spectres de PL

présentent une série de pics séparés de 40 à 50 meV. Ces pics sont attribués à des re-

combinaisons dans des puits quantiques variant d’un nombre entier de monocouches [70],

[71]. Dans ces conditions, les nanostructures obtenues sont assimilables à des plateaux de

faible hauteur et très larges, confinant les porteurs verticalement mais non latéralement.

Ces résultats, obtenus dès 1992 par Carlin et coll. [72] ont depuis été reproduits pour un

grand nombre d’équipes travaillant en MBE ou ses variantes [73], [74], [75], [76]. Pour

des AC plus longs, de nombreux auteurs observent la formation de structures allongées
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

suivant la direction [1-10]. La cinétique de formation de ces fils quantiques a été suivie

par RHEED par Gutiérrez et coll. [77]. La formation de leurs facettes est lente (plusieurs

secondes). Pour les fils complètement formés, elles sont constituées de surfaces du type

[114]. Les dimensions de ces fils quantiques varient en fonction des conditions d’AC [78]

et de la quantité d’InAs déposée. Typiquement, les dimensions des ces structures sont de

l’ordre de 25-30 nm de large et jusqu’à 100 nm de long.

Des mesures in situ de la contrainte par microleviers ont été réalisées par Garcia et

coll. [79]. Les auteurs mettent en évidence une forte anisotropie de la contrainte de surface

qui serait à l’origine de la formation de fils orientés suivant [1-10]. La majorité des auteurs

relient cependant la formation de fils à l’anisotropie de la diffusion en surface. On peut

également évoquer l’anisotropie de l’énergie de surface pour les composés III-V.

Toujours dans le système InAs/InP, le groupe de l’Ecole Centrale de Lyon [80] a effec-

tué des dépôts à haute température (520◦C), et à fort flux d’arsenic, favorisant l’apparition

d’une reconstruction [2x1]. Les images MET révèlent la formation de fils quantiques. Par

contre les spectres de PL sont proches de ceux des plateaux. Ils interprètent leurs résultats

par la formation de fils présentant une très faible dispersion et de hauteur correspondant

à un nombre entier de monocouches.

Pour des ACs plus longs, Poole et coll. observent la fragmentation des fils en structures

de bâtonnets quantiques (« Quantum Dashes »). Les dimensions de ces structures sont

très variables en fonction des conditions expérimentales et des auteurs. Enfin pour des

ACs de l’ordre de 60 s, à 500◦C, des BQs de forme pyramidale sont observées [81], [72],

[82]. Leurs dimensions sont importantes, typiquement de 35-40 nm de diamètre pour les

plus petites BQs et une hauteur de l’ordre de 9 nm.

Cet enchâınement de formes de nanostructures n’est pas reporté par l’ensemble des

équipes travaillant sur le sujet. La plupart des études ayant pour but l’obtention de struc-

tures intégrables dans des composants, les stades intermédiaires ne sont pas étudiés de

manière exhaustive. De plus, les conditions de dépôt influence la forme des nanostructures.

L’augmentation de la quantité d’InAs déposée, du flux d’arsenic et de la température du

substrat, favorisent la formation de BQs [83] au détriment des structures filaires. Le dépôt

sur une couche tampon de GaInAs et AlInAs, ou sur des couches d’InP rugueuses [84]

conduit par contre à la formation de fils quantiques.

Les caractéristiques des BQs obtenues après AC ont fait l’objet de nombreuses études.

Pour des températures inférieures à 450 ◦C, la transition 2D-3D n’est pas observée. La

croissance à haute température favorise la formation de BQs pendant l’AC sous As2 et

conduit à une augmentation de la densité [81] [85]. De façon générale, les fortes pressions
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1.5 Etat de l’art dans le système InAs/InP

d’arsenic conduisent à la formation de BQs de grandes dimensions et de faible densité.

Ponchet et coll. [86] ont observé une diminution importante de la taille et une augmenta-

tion de la densité en fonction de la quantité d’InAs déposée. Les BQs obtenues sont parmi

les plus petites reportées, leur diamètre est de l’ordre de 25 à 30 nm et leur hauteur de 3

à 4 nm. Cette évolution a été reliée aux champs de contrainte induits par les BQs dans le

substrat, qui favoriserait l’organisation des BQs à la surface.

Enfin il faut noter que les résultats obtenus par MOVPE sont très différents. Le groupe

de Lund University a étudié la croissance des BQs d’InAs/InP par cette méthode de façon

exhaustive [87].

1.5.2 Empilement de BQs et fils quantiques

L’empilement de BQs et fils quantiques conduit sur InP à plusieurs ordres verticaux

différents. Les différents résultats obtenus, pour des BQs et des fils quantiques, sont illus-

trés par la figure 1.8. L’empilement de BQs d’InAs/InP(001) présente généralement un

ordre vertical [91], [92], [93], [94]. Ouattara et coll. [88] ont réalisé une étude sur des em-

pilements de 10 plans de BQs d’InAs/InP(001) par X-STM. La figure 1.8 (a) présente la

vue d’ensemble de l’empilement de 10 plans de BQs, obtenu avec un espaceur de 15 nm.

Dans ce cas, les BQs présentent un ordre vertical et les dimensions latérales des BQs

augmentent au cours de l’empilement. Ce résultat est similaire à ce qui est obtenu sur

GaAs. Par contre dans le cas de l’empilement de fils quantiques, plusieurs types d’ordres

verticaux sont possibles. Gutiérrez et coll. [89] montrent que les fils quantiques d’InAs/InP

peuvent posséder soit un ordre vertical (figure1.8 (b)), comme les BQs de Ouattara, soit

un empilement oblique des plans, si les fils quantiques du premier plan ont une forme

asymétrique. Enfin, Brault et coll. [90] et d’autres auteurs [95], [96] (et Erratum [97]),

[98], [99] montrent que dans le cas de fils quantiques d’InAs/AlInAs/InP(001), un empi-

lement oblique anti-corrélé des fils quantiques est obtenu, comme le montre la figure 1.8

(d). Les auteurs expliquent ce phénomène d’anticorrélation par une modulation latérale

de la composition de l’alliage AlInAs due à la séparation de phase induite les BQs.

1.5.3 Echanges Arsenic/Phosphore

La complexité des mécanismes de formation de BQs dans le système InAs/InP est en

grande partie due aux phénomènes d’échange P/As à l’interface InP/InAs durant le dépôt

d’InAs et les arrêts de croissance (AC) sous As2. L’échange As/P lors de la croissance des

BQs influe aussi sur les dimensions et les propriétés optiques des BQs.
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance
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Fig. 1.8 – Images de X-STM de 250x250 nm2 (V = -2,4 V et I = 0,15 nA) d’une structure

de 10 plans de BQs d’InAs/InP(001) avec un espaceur de 15 nm (a). Vue en détail d’une

image MET en champ clair d’un empilement de fils quantiques d’InAs/InP de 6 plans avec

un espaceur de 10 nm, présentant un ordre quasi-vertical (b). Image MET en champ clair

d’un empilement de 6 plans de fils quantiques d’InAs/InP avec un espaceur de 10 nm,

présentant un ordre oblique (c). Image MET en champ clair d’un empilement de 6 plans

de fils quantiques d’InAs/InP avec un espaceur de 10 nm, présentant un ordre anti-corrélé

(d). Figures a, (b, c), d respectivement d’après [88],[89],[90].

L’échange As/P est un phénomène thermiquement activé. Il est plus important à haute

température de croissance et fort flux d’As [100]. La réaction de As2 avec la surface d’InP,

où les atomes de P sont remplacés par des atomes d’As, produit une quantité supplémen-

taire d’InAs [101]. La quantité d’InAs formée par échange peut être très importante. Wang

et coll. [102] montre que l’échange ne s’arrête pas quand la surface d’InP est recouverte de

1 à 2 MC d’InAs, mais peut continuer même si 3 MC d’InAs recouvrent la surface d’InP.

Les auteurs expliquent leurs résultats par le fait que les plateaux 2D, qui sont les premiers

stades de formation des BQs, ne recouvrent pas toute la surface, laissant la possibilité

d’échange As/P entre les plateaux. L’importance de la quantité d’InAs formée durant

l’échange est illustrée par exemple par Wang et coll. [103], qui ont obtenu la formation

de BQs sans déposer d’InAs, juste grâce à un AC sous As2. Yang et coll. [104] ont eux

observé la formation préalable de fils quantiques, puis une transformation en BQs, durant

un AC de 2 minutes réalisé sans flux d’As2.
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1.5 Etat de l’art dans le système InAs/InP

1.5.4 Croissance sur InP(113)B : Résultats obtenus précédem-

ment au laboratoire

Au laboratoire, l’étude de la croissance de BQs d’InAs sur InP(113)B est menée depuis

de nombreuses années. Ces résultats ont déjà permis de comprendre l’évolution de la

densité et des dimensions des BQs en fonction de plusieurs paramètres de croissance :

l’épaisseur déposée, et son influence en fonction de la température de croissance, la vitesse

de croissance, les effets d’échange P/As et As/P aux différentes interfaces, et l’empilement

de plusieurs plans de BQs. Nous résumons ici les résultats déjà obtenus, et qui ne seront

pas étudiés en détail dans les parties expérimentales du manuscrit.

Influence de la température de croissance

C. Paranthoën et coll. [105] [106] ont étudié l’influence de la température de croissance

sur la densité et les dimensions des BQs sur InP(113)B. 2,5 MC d’InAs sont déposées

à 0,34 MC/s. La température de croissance varie de 400 à 500◦. Les observations par

RHEED montrent que la transition 2D/3D a lieu durant le dépôt d’InAs, et non durant

l’AC comme dans le cas de la croissance sur InP(001). En baissant la température de

croissance de 500 à 400◦C, la densité de BQs augmente de 1,9 1010 cm−2 à 6,7 1010 cm−2,

la hauteur est réduite de 7,7 à 3,3 nm et le diamètre diminue de 27 à 20 nm. Les auteurs

attribuent cette évolution comme une étape de nucléation rapide suivi d’une évolution

des dimensions contrôlée par la diffusion des adatomes d’indium vers les BQs. Pour ce

paramètre de croissance aussi, l’évolution est différente de celle observée sur InP(001) et

se rapproche de l’évolution observée dans le système InAs/GaAs.

L’influence de la vitesse de croissance a été étudiée entre 0,15 et 1,42 MC/s à 400◦C,

pour 1,6 MC d’InAs déposée sur InP(113)B [105]. La densité de BQs augmente de 5,5 1010

cm−2 à 7,7 1010 cm−2 avec la vitesse de croissance. Les dimensions latérales et verticales

des BQs sont par contre peu modifiées.

L’effet de la durée d’AC sur les dimensions des BQs a été étudiée par AFM [105].

L’augmentation de la durée de l’AC (de 0 à 300 s) qui suit le dépôt d’InAs conduit à une

diminution de la densité de 9,3 à 4,8 1010 cm−2, ainsi qu’à augmentation des dimensions

des BQs. Ces résultats ont interprétés par le mécanisme de mûrissement d’Ostwald durant

l’AC.

19

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

1.6 Modèles de Croissance

1.6.1 Introduction

La croissance de BQs consiste à déposer un matériau présentant un fort désaccord

paramétrique avec le substrat. Lors du dépôt des premières monocouches, la croissance

s’effectue couche par couche (2D). Au-delà d’une certaine épaisseur, on observe une crois-

sance 3D avec la formation de BQs. Cet enchâınement peut s’expliquer par des considéra-

tions énergétiques simples. Dans le cadre de la théorie classique de croissance épitaxiale,

les premières monocouches (MCs) mouillent la surface, car la somme de leur énergie de

surface et d’interface est plus faible que l’énergie de surface du substrat. La condition de

mouillage s’écrit :

γcouche + γinterface < γsubstrat (1.4)

La figure 1.9 illustre les termes γsubstrat de l’énergie de surface du substrat, γcouche d’énergie

de surface de la couche déposée, et de γinterface d’énergie d’interface couche/substrat.

Si la couche déposée présente un désaccord de maille avec le substrat, la déformation

��������	��	
�����

����������
����	�������������

��	
�����
���	���
����������

��

Fig. 1.9 – Illustration des 3 termes d’énergie de surface d’une couche 2D épitaxiée sur

un substrat de nature différente. Transformation 2D/3D de la croissance : mode SK.

tétragonale du réseau cristallin entrâıne l’accumulation d’une énergie élastique. Au-delà

d’une certaine épaisseur, la couche de mouillage devient instable et des BQs sont formées.

Ce mode de croissance, d’abord 2D puis 3D est appelé mode « Stranski-Krastanow »
(SK). Cette transformation correspond à une diminution de l’énergie totale du système.

La formation des BQs permet une relaxation latérale de la contrainte. Cette relaxation

élastique du paramètre de maille permet une réduction de l’énergie élastique emmagasinée

dans la couche.
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1.6 Modèles de Croissance

1.6.2 Modèle de Tersoff

Tersoff et coll. [107] ont calculé la différence d’énergie entre une couche 2D et une

BQ 3D. Deux termes principaux sont pris en compte dans le bilan énergétique de cette

transformation : un terme d’énergie de surface, correspondant à l’énergie nécessaire à la

formation des surfaces, et un terme d’énergie élastique, décrivant l’énergie stockée dans

le matériau due au désaccord de maille.

Pour une couche 2D, le terme de surface reste constant, la surface étant invariante en

fonction de l’épaisseur déposée. Le terme d’énergie élastique stockée crôıt linéairement.

Le calcul de l’énergie d’une BQ dépend de sa forme géométrique. Dans son calcul, Tersoff

considère des BQs en forme de pyramide tronquée, de hauteur h, possédant des facettes

faisant un angle θ avec la surface. Les densités d’énergie de surface de l’orientation no-

minale et des facettes sont considérées comme différentes. Les énergies d’interface et de

bords sont négligées. La différence d’énergie entre les configurations 2D et 3D s’écrit sous

la forme :

∆Etot = E3D − E2D (1.5)

∆Etot = 4.ΓV 2/3.tan1/3θ − 4.c.V.tanθ.ln(K) (1.6)

Le premier terme est associé à la variation d’énergie de surface, où Γ s’exprime selon :

Γ = γfacettes/sinθ − γ0.cotθ (1.7)

Avec γfacettes et γ0, les densités d’énergie de surface respectivement de la surface 2D et

des facettes. Le deuxième terme correspond à la variation de l’énergie élastique. Dans le

second terme de l’équation 1.6, K est une constante et c un coefficient s’exprimant en

fonction du désaccord de maille, selon l’équation suivante :

c = (
−2µ.(∆a/a)2

1 + ν
)2.

1− ν

2.π.µ
(1.8)

Dans ces équations 1.8, µ, ν et ∆a/a sont respectivement le module de cisaillement, le

coefficient de Poisson et le désaccord paramétrique.

La figure 1.10 montre l’allure de la variation de l’énergie d’une BQ en fonction de

son volume, à partir de l’équation 1.6. On observe l’existence d’un maximum sur cette

courbe pour un certain volume critique. Au-delà de ce volume l’énergie totale décrôıt. Ce

maximum en énergie définit une barrière de nucléation. L’existence de cette barrière de

nucléation se comprend, en considérant que lorsque la BQ est petite, sa surface (∝ r2) est

importante par rapport à son volume (∝ r3). Le coût en énergie de surface dépasse alors

le gain permis par la relaxation de la contrainte. Cette phase est illustrée par la zone A
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance
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Fig. 1.10 – Variation d’énergie d’une BQ isolée en fonction de son volume. La barrière

énergétique de nucléation est proportionnelle à Γ3/Φ4, Γ l’excès d’énergie de surface et Φ

la contrainte, d’après [107].

sur la figure 1.10. Au-delà du volume critique, la formation de BQs est favorable, car elle

donne lieu à une diminution de l’énergie du système (phase B).

Les calculs analytiques de Tersoff permettent de définir des lois d’échelle pour le volume

critique et l’énergie critique.

Vcrit ∝ Γ3(∆a/a)−6, (1.9)

∆Ecrit ∝ Γ3(∆a/a)−4, (1.10)

L’intérêt du modèle de Tersoff est qu’il permet d’interpréter qualitativement les grandes

différences observées dans la formation des BQs dans le système InAs/GaAs et InAs/InP.

Grossièrement, les spécificités de la transformation 2D/3D dans le système InAs/InP sont :

– Une transformation lente nécessitant des arrêts de croissance sous As2 et des tem-

pératures relativement élevées.

– La formation de nombreux types de nanostructures (fils quantiques, bâtonnets quan-

tiques et BQs) et l’existence de formes intermédiaires telles que les plateaux com-

portant un nombre entier de MCs.

Pour des BQs d’InAs formées sur InP et GaAs, le terme de surface est identique. A partir

de la formule 1.9, on obtient que le volume critique est proportionnel au désaccord de

maille à la puissance -6. Le désaccord de maille entre InAs et InP étant de 3,2 % et celui

entre InAs et GaAs de 7,2 %, un volume critique 64 fois plus important est prévu pour la
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1.6 Modèles de Croissance

transformation 2D/3D sur substrat InP. La formation de BQs sur InP requiert une très

importante sursaturation pour former des nucléii de volume supérieur au volume critique.

Expérimentalement, on observe de grandes différences entre la formation de BQs sur

GaAs et sur InP. Sur GaAs, la phase de nucléation est rapide. Par contre sur InP, des

arrêts de croissance longs (≈ 30 s) à haute température (≈ 480◦C) sont nécessaires pour

former des BQs. Ces différences peuvent être comprises comme une conséquence de la

différence de désaccord de maille entre les deux systèmes.

Expérimentalement, une autre différence importante entre les dépôts sur GaAs et InP

est l’existence de formes intermédiaires sur InP. Ainsi, les plateaux, se transforment lors

d’un recuit en BQs. L’existence de ces formes intermédiaires peut être comprise dans le

cadre du modèle de Tersoff. L’évolution de l’énergie en fonction du volume, pour deux

formes de nanostructures, est reportée sur la figure 1.11. La forme 1 est très plate. Le

Fig. 1.11 – Evolution de l’énergie en fonction du volume pour deux formes de BQs diffé-

rentes sur InP(001) : des plateaux de faible hauteur et une BQs cohérente complètement

développée de forme pyramidale (b). Une modification de la forme en suivant la flèche sur

la figure abaisse la barrière de nucléation.

coût en énergie de surface correspond à l’énergie nécessaire à la formation de facettes. Il

est donc faible. Par contre sa forme plate ne permet pas une relaxation importante de

l’énergie élastique. Par conséquent, la forme 1 présente une faible barrière de nucléation

mais conduit à une faible diminution de l’énergie élastique. La forme 2 est plus « pointue ».

Son coût en énergie de surface est plus élevé, mais elle permet une forte diminution

de l’énergie pour des nanostructures de grandes dimensions. Elle conduit à une grande

barrière de nucléation. A partir de ce calcul, on peut comprendre la formation de plateaux
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

intermédiaires durant la transformation 2D/3D sur InP(001). La nucléation de forme

pointue du type 2, ne pouvant s’effectuer du fait de la forte barrière de nucléation, des

structures plus « plates », du type plateau se forment. Ces structures grossissent, jusqu’à

un volume pour lequel une transformation de la forme 1 à la forme 2 est énergétiquement

favorable.

La description proposée par Tersoff permet également de comprendre les différences

observées entre les croissances effectuées sur substrat (001) et (113)B. Le changement

d’orientation cristalline du substrat modifie principalement les termes d’énergie de sur-

face. Par rapport à la surface (001), la surface (113)B présente une densité d’énergie de

surface supérieure, qui conduit à une déstabilisation de la surface initiale (figure 1.12). De

plus les facettes formées lors de la croissance sur (113)B sont du type (100), (111) et (110).

Ces surfaces de bas indices sont de faibles densités d’énergies. Par conséquent, le coût de

l’augmentation de surface pour l’orientation (113)B est plus faible que celui pour l’orien-

tation (001). Pour illustrer cela, nous avons reporté sur la figure 1.12 les courbes d’énergie

en fonction du volume pour une BQ formée sur (001) et (113)B. Le volume critique étant

Fig. 1.12 – Variation d’énergie d’une BQ isolée en fonction de son volume pour deux

orientations du substrat : InAs/GaAs(001) et InAs/InP(001).

proportionnel au cube du coût en énergie des surfaces (Γ3), un volume critique réduit

et donc une nucléation plus importante sur (113)B est prévue. Cette prédiction est en

accord avec les résultats expérimentaux pour lesquels une forte densité de BQs de faibles

dimensions est obtenue sur InP(113)B [108].

Le modèle de Tersoff met en évidence l’existence d’une barrière de nucléation à la

formation de BQs. Il permet de comprendre les spécificités de la croissance de nanostruc-
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1.6 Modèles de Croissance

tures sur InP(001) (faible densité, formes intermédiaires) et l’intérêt des surfaces de hauts

indices. Cependant il ne permet pas de décrire l’évolution des taille et densité des BQs en

fonction des paramètres de croissance (vitesse température . . .). C’est pourquoi d’autres

modèles ont été développés.

1.6.3 Modèle de Seifert

Seifert et coll. [28], [31] ont étendu la description de Tersoff pour prédire qualitative-

ment les évolutions en fonction des paramètres de croissance. Les phases de la croissance

des BQs selon ce modèle sont illustrées sur la figure 1.13. Lors du dépôt, l’énergie élastique

�������

����		�
���
��	
���

���	�����

��

���

�	
��������
�

�����	�����

��

���	�	�������� � �

���	����������		�������

���	�������
��
��������	���	

���	����������		�������

��

Fig. 1.13 – Evolution de l’énergie totale du système lors des 3 phases (A,B,C) de la

croissance des BQs). heq est l’épaisseur de la WL d’équilibre, et hsur−crit l’épaisseur de la

couche 2D métastable.

stockée crôıt linéairement pendant la formation de la croissance de la couche de mouillage.

Au-delà d’une certaine épaisseur, la couche 2D n’est plus stable. Cependant, du fait de

l’existence d’une barrière de nucléation, la croissance 2D continue. La couche de mouillage

atteint alors une épaisseur sur-critique (figure 1.13 (A)) jusqu’à une saturation suffisante

pour que la nucléation de BQ soit initiée (figure 1.13 (B)). Enfin, les BQs évoluent plus

lentement (phase (C)). Dans la théorie classique de la nucléation, le nombre de nucléii

formés par unité de temps s’écrit :

dN/dt = const.σ.exp
[
−∆Ed

kT

]
(1.11)

25

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

Où σ est la sursaturation et ∆Ed est l’énergie d’activation de la nucléation, définie par

la différence entre la barrière de nucléation, EA, (figure 1.13) et l’excès d’énergie de la

couche 2D, Eec :

∆Ed = EA − Eec (1.12)

Dès que les premières BQs sont formées, l’épaisseur de la couche de mouillage diminue

par transfert des atomes vers les BQs. La sursaturation décrôıt donc très rapidement

pendant la phase de nucléation. Seifert et coll. supposent que la sursaturation σ suit une

loi exponentielle en fonction du temps :

σ(t) = σ0.exp(−ktn) (1.13)

Où σ0 est la sursaturation au moment de la nucléation, k une constante dépendante de la

température et n un exposant définissant le type de réaction. La sursaturation diminue

rapidement. Après un temps très court, le taux de nucléation dN/dt devient très faible.

La phase de nucléation est donc très courte (inférieure à 1 s). Dans cette description, on

peut remarquer que la nucléation est peu dépendante de la température. Le moteur de la

transformation est la sursaturation, induite par le dépôt de matière.

Pour comprendre l’effet des paramètres de croissance tels que la température, une

autre notion doit être introduite. Considérons un nucléus formé. Il grossit rapidement par

diffusion des adatomes vers lui. Autour de la BQ, il existe une zone où la sursaturation est

réduite. Dans cette zone, la nucléation des BQs est alors réduite, ou même nulle. Cette zone

est une zone d’exclusion de nucléation. Son extension dépend de la mobilité des adatomes.

A haute température, la longueur de diffusion augmente et l’extension plus importante

des zones d’exclusion limite la nucléation de nouvelles BQs. Par conséquent, une faible

densité de grosses BQs est prévue à haute température. A partir de cette description, un

lien existe entre la densité des BQs et la mobilité des éléments III à la surface. Plus leur

mobilité est importante, plus la densité des BQs est faible. Expérimentalement, on observe

une diminution de la densité des BQs d’InAs sur substrat GaAs lorsque la température

de croissance augmente, ou que le flux d’As2 diminue, en bon accord avec la description

proposée par Seifert. L’ensemble des étapes est illustré par la figure 1.14 qui résume les

différentes étapes de la croissance des BQs et illustre la zone d’exclusion de nucléation

présente autour des BQs. Malgré ses succès pour décrire les étapes de la formation des

BQs, le modèle de Seifert reste cependant qualitatif.

1.6.4 Modèles plus avancés

Récemment, Dubrovskii et coll. [109], [110] ont développé un modèle quantitatif basé

sur une description de la formation des BQs proche de celle de Seifert. La motivation
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1.6 Modèles de Croissance

��������	�
�����
�����	

���
���
�� �������
�����	��	�
��
��

���
�



����

��

����	��������
�����	��	�
�������	���

���	���	 �
��
����	�

���
���
��

Fig. 1.14 – Départ de la croissance, puis croissance de la WL jusqu’à son épaisseur sur-

critique où ont lieu l’étape de nucléation, puis celle de croissance des BQs avec extension

de la zone d’exclusion autour des BQs formées.

des auteurs provient de l’observation expérimentale d’une épaisseur 2D sur-critique avant

la nucléation des BQs dans le système Ge/Si qui confirme cette description. Dans leur

modèle ces auteurs définissent la notion d’épaisseur critique d’équilibre heq. Elle apparâıt

à cause de l’interaction des atomes de la couche 2D avec le substrat. Selon le modèle de

Kern et Müller [111], l’énergie de cette interaction attractive dans la couche suivante notée

(k+1) suit une loi exponentielle décroissante avec le nombre de MC, suivant la relation :

Ψ(k) = Ψ0.exp(−k/k0) (1.14)

Où Ψ0 est l’énergie de mouillage de la surface du substrat et k0 le paramètre de relaxation.

Dans les semiconducteurs, k0 est proche de 1. Par conséquent, la stabilité de la couche

de mouillage est beaucoup mieux définie dans leur modèle. De plus, ces auteurs décrivent

la compétition entre les BQs lors de la décomposition de la couche de mouillage à partir

d’un super-stress moyen ζ, décroissant rapidement durant la phase de nucléation. Ce

paramètre ζ correspond alors au critère de métastabilité de la WL. En effet, il dépend de

la sur-saturation créée par l’épaisseur sur-critique de la WL. Le super-stress s’écrit donc

en fonction de l’épaisseur d’équilibre de la WL heq et de l’épaisseur de la WL sur-critique

h selon :

ζ(h) = h/heq − 1 (1.15)

Un traitement analytique permet d’obtenir la densité et la taille des BQs ainsi que l’épais-

seur de la couche de mouillage en fonction du temps. La figure 1.15 présente l’évolution

27

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

���������	


�	��	� 


�������		


�	���

���������	


��	���

Fig. 1.15 – Dépendance au cours du temps de la densité de BQs (1), du diamètre (3) et

de l’épaisseur de la WL (3). D’après Dubrovskii et coll. [109].

au cours du temps de ces trois grandeurs. Cette figure montre que l’épaisseur de la WL

augmente jusqu’au moment de la nucléation où elle diminue pour nourrir les BQs formées.

L’étape de nucléation est très courte (< 1 s) et la densité atteint durant cette phase sa

valeur de saturation. A partir de cette étape, le diamètre des BQs nucléées augmente

progressivement, avec une échelle de temps environ 20 fois plus longue que pour la phase

de nucléation.

Les auteurs obtiennent des lois d’échelles en fonction des paramètres de croissance. En

particulier, ils prédisent une variation de la taille et de la densité des BQs en fonction de

la température du substrat (Tsubstrat), selon une relation en exponentielle de 1/Tsubstrat et

une dépendance en 1/
√

v en fonction de la vitesse v. Un bon accord théorie-expériences

est obtenu pour des BQs formées dans le système Ge/Si [109] et InAs/GaAs [110].

1.6.5 Mécanismes d’auto-limitation en taille

Jusqu’à présent nous avons décrit un modèle cinétique basé sur l’existence d’une phase

de nucléation suivie d’une phase de croissance. D’autres modèles ont été développés. Ils

sont basés sur une description plus précise des BQs. Ainsi, pour interpréter la faible

dispersion en taille des BQs, un mécanisme de limitation de la croissance des grosses
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1.6 Modèles de Croissance

BQs par rapport aux plus petites a été proposé. Il est basé sur l’existence d’une zone

contrainte autour de la BQ. Cette zone est illustrée sur la figure 1.16. La figure montre

Fig. 1.16 – Présentation schématique de la densité d’énergie de contrainte à la surface

avant (ligne horizontale) et après la formation d’une BQ (courbe) (a). Schéma correspon-

dant de la déformation des plans cristallins par la contrainte dans et autour de la BQ.

D’après Seifert et coll. [28].

que la contrainte créée au bord des BQs, conduit à l’existence d’une barrière d’énergie

à l’incorporation des adatomes dans la BQ. La hauteur de cette barrière crôıt avec le

volume de la BQ [112]. Par conséquent, la vitesse de croissance des BQs volumineuses est

réduite par rapport aux plus petites BQs. Ceci conduit à une diminution de la dispersion

en taille. L’existence de cette barrière a trouvé une confirmation expérimentale dans les

travaux de Voigtländer et coll. [113] dans le système Ge/Si.

D’autres auteurs ont cherché à décrire plus précisément l’énergie de la BQ. Ainsi, la

séparation de l’énergie d’une BQ en un terme de surface et un terme de contrainte apparâıt

trop simpliste. En effet, les liaisons en surface sont notablement modifiées par rapport à

celles existant en volume. L’existence de ces liaisons de natures différentes aux liaisons

de volume conduit à l’existence d’une contrainte induite par la surface (surface stress).

L’ajout d’un terme de contrainte de surface dans l’expression de l’énergie de la BQ est

faible pour des BQs entièrement développées [114],[115]. Cependant, dans les premiers

stades de formation des BQs pour lesquels les épaisseurs sont très faibles, l’effet du terme

de contrainte de surface peut être important. L’équipe du CSIC à Madrid [116], a étudié

l’effet de la contrainte de surface dans le système InAs/InP. Ils ont montré l’importance

de cet effet lors de la formation de fils d’InAs/InP(001).

Enfin, d’autres équipes incluent la contribution à l’énergie de la contrainte située aux

bords des BQs, ou de la déformation induite dans le substrat [115]. Ils aboutissent à
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Chapitre 1. Intérêts des bôıtes quantiques, état de l’art et modèles de croissance

l’existence d’un minimum d’énergie pour un ensemble de petites BQs de même taille et

de forte densité. Ces modèles dits « d’équilibre » semblent en désaccord avec les varia-

tions observées en fonction des paramètres cinétiques (vitesse, température). De plus des

expériences de recuit des BQs après leur formation dans les systèmes InAs/GaAs ([117],

[118]) et InAs/InP ([106]), montrent une diminution de la densité et une augmentation de

la taille des BQs (mûrissement d’Ostwald) incompatible avec l’existence d’un minimum

d’énergie.

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord introduit la notion de BQ et présenté les avan-

tages des BQs pour les applications laser. Les lasers à BQs présentent une faible densité

de courant de seuil et ils sont peu sensibles à la température. La modulation directe de ces

structures est rendue possible grâce à la faible valeur du facteur de Henry. Pour atteindre

ces performances et ainsi dépasser celles des puits quantiques conventionnels, la mâıtrise

de la croissance de ces nano-objets est requise. Ainsi nous avons présenté l’influence des

différents paramètres de croissance sur la nucléation (EC), la densité, les dimensions ainsi

que les dispersions en taille des BQs dans le système de référence InAs/GaAs. La crois-

sance des BQs dans ce système est déjà bien mâıtrisée. Ce système de matériaux ne permet

pas d’atteindre la longueur d’onde de 1,55 µm actuellement utilisée en télécommunica-

tions optiques. Le système InAs/InP permet d’atteindre cette gamme de longueur d’onde.

Cependant, nous avons vu que, du fait des spécificités de la croissance dans ce système,

l’obtention de BQs sur InP(001) ainsi que le contrôle de leurs propriétés est plus difficile.

Nous avons présenté les principales caractéristiques de la croissance de BQs sur InP. En

particulier, la croissance sur InP(113)B permet de retrouver des évolutions plus proches

de celles observées dans le système InAs/GaAs, tout en permettant l’émission à 1,55 µm.

Enfin, des modèles de croissance ont été discutés pour expliquer différentes évolutions des

BQs avec les paramètres expérimentaux pour la croissance des BQs en général et des BQs

sur InP(001) et (113)B en particulier.
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CHAPITRE 2

Techniques Expérimentales

2.1 Elaboration par Epitaxie par jets moléculaires

2.1.1 Introduction et principe

L’épitaxie par jets moléculaires (EJM) est une technique permettant la croissance de

couches monocristallines. Elle a été développée par A. Cho et J. Arthur [119] dans les

années 1970. La croissance cristalline est réalisée sous ultravide (10−9 à 10−11 torr) en

faisant interagir à la surface du substrat des flux atomiques ou moléculaires obtenus à

partir de sources solides ou gazeuses. Dans le cas des matériaux semiconducteurs III-V,

la croissance est basée sur la méthode dite des « trois températures », proposée par K.

Günter en 1958 [120]. Les flux moléculaires d’éléments III (Ga,In,Al) et V (As, P) sont

contrôlés par les températures des cellules d’évaporation. On choisit des températures de

cellules d’éléments III supérieures à celle du substrat. Par conséquent, les éléments III

se condensent en surface et il n’existe que très peu de réévaporation d’élément III. Leur

coefficient de collage est alors proche de 1. La vitesse de croissance est donc contrôlée par

le flux d’élément III. Les éléments V sont évaporés en excès pour assurer la stœchiométrie.

L’établissement et l’interruption des flux d’éléments III sont obtenus par rotation d’un

cache mécanique placé devant l’orifice de la cellule. Ces caches sont actionnés par des

moteurs pas à pas qui permettent des temps de réponse très courts (de l’ordre de 20 ms).

Dans l’EJM à sources gazeuses, les flux As et P sont produits par décomposition à hautes
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales

températures d’arsine AsH3 et phosphine PH3, selon les équations 2.1 et 2.2 :

AsH3 =
1

2
As2 +

3

2
H2 (2.1)

PH3 =
1

2
P2 +

3

2
H2 (2.2)

Les débits d’AsH3 et PH3 sont contrôlés par des débitmètres massiques. Des vannes pneu-

matiques intégrées au corps de la cellule gazeuse haute température permettent d’établir

les flux vers un évent et d’obtenir des temps de réponse relativement courts (< 1 s) à

l’ouverture et à la fermeture.

Les principaux avantages de l’EJM par rapport à d’autres techniques utilisées pour

l’épitaxie, comme la MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition), la LPCVD

(Low Pressure Chemical Vapor Deposition) ou LPE (Liquid Phase Epitaxy), sont :

– Une faible vitesse de croissance, inférieure à 1 monocouche (MC) par seconde (soit

environ 0,3 nm), permettant un contrôle de la croissance à l’échelle atomique.

– Une interruption rapide des flux permettant la réalisation d’interfaces abruptes, et

donc l’obtention de puits quantiques.

– Une enceinte sous ultravide autorisant l’observation in situ de la croissance par

diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante (RHEED).

– Une croissance hors équilibre thermodynamique, permettant la croissance de nom-

breux alliages métastables.

2.1.2 Particularités du bâti d’épitaxie utilisé pour ce travail au

LENS

Les échantillons réalisés au laboratoire sont élaborés sur deux bâtis d’épitaxie RIBER :

soit par EJM à sources gazeuses (GS MBE) soit par EJM à sources solides (SS MBE).

La grande majorité des échantillons présentés dans ce travail provient du bâti à sources

gazeuses, le bâti à sources solides étant en phase de démarrage durant la période de ma

thèse. Le système GS MBE est un bâti RIBER 2300, présenté en vue de coupe horizontale

sur la figure 2.1. Ses caractéristiques sont les suivantes :

– Chambre d’introduction et de transfert des substrats. Les substrats font au maxi-

mum 2 pouces et sont soit collés à l’indium sur un support de molybdène, soit

maintenus sur un support évidé (« indium free »).

– Chambre d’épitaxie

– Système RHEED

– Sept cellules solides plus une cellule cracker :
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2.1 Elaboration par Epitaxie par jets moléculaires
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Fig. 2.1 – Schéma du bati d’épitaxie RIBER 2300

– 4 cellules à sources solides pour les éléments III : deux cellules d’indium (In1

et In2) et deux de gallium (Ga1 et Ga2) pour réaliser des alliages de différentes

compositions ou pour varier les vitesses de croissance

– Deux cellules de dopants : silicium (Si) pour le type n et béryllium (Be) pour le

type p.

– Une cellule à source solide de fer (Fe) pour la croissance de matériaux semi-isolants

par introduction de centres profonds.

– Une cellule cracker pour les gaz, équipée de deux lignes d’AsH3 et deux lignes de

PH3 avec des débitmètres massiques de 12 et 1,2 SCCM.

L’utilisation de sources gazeuses arsine et phosphine présente des avantages par rapport à

leurs équivalents solides. En particulier le contrôle des flux d’éléments V est plus précis et

plus reproductible que dans l’EJM classique. De plus il n’est pas nécessaire d’ouvrir le bâti

pour changer les charges d’éléments V, économisant ainsi de longues périodes d’étuvage.

Cependant, l’EJM à source gaz nécessite l’utilisation d’une pompe cryogénique couplée

à une pompe turbomoléculaire pour pallier l’augmentation de pression due à l’hydrogène

libéré dans le bâti par la décomposition de PH3 et de AsH3, et requiert des mesures de

sécurité particulières.
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales

2.2 Outil d’étude de la croissance in situ : le RHEED

Le principe du RHEED repose sur l’utilisation d’un canon à électrons pour sonder

les premières monocouches de la surface en cours de croissance. Le faisceau électronique

de haute énergie (10 kV) est focalisé sur le substrat en incidence rasante (≈ 1◦) puis

est réfléchi vers un écran fluorescent pour la visualisation. Dans cette configuration l’in-

teraction électrons-matière se produit en première approximation sur quelques distances

interatomiques. La diffraction ne rend compte essentiellement que de la structure de la

surface qui se comporte comme un réseau bidimensionnel (2D) [121]. Le réseau réciproque

est de ce fait constitué de droites passant par les nœuds du réseau réciproque 2D dont

les intersections avec la sphère d’Ewald, d’un rayon de 2π
λ

(pratiquement confondue avec

son plan tangent au point 000 du réseau réciproque), forment des taches allongées (figure

2.2 (c)). Le diagramme de diffraction obtenu correspond ainsi à une vue de « profil » du

réseau réciproque. Lorsque le faisceau est dans la direction [110], le diagramme révèle la

structure de la surface dans la direction [-110] et réciproquement.

La partie diffractée du faisceau incident sur l’écran est composée d’une famille de raies

parallèles représentées sur la figure 2.2 (a), parmi lesquelles il existe deux types de raies.

– Les raies principales correspondent à la périodicité du réseau 3D du cristal massif. La

distance entre deux raies est reliée au paramètre de maille du matériau en croissance,

à l’énergie des électrons et à la géométrie du système RHEED.

– Des raies fractionnaires, qui peuvent apparâıtre entre ces raies principales. Leur pré-

sence renseigne sur la périodicité de la surface dans le cas d’une reconstruction de

la surface du cristal. En effet les atomes en surface vont s’organiser de façon à dimi-

nuer l’énergie de la surface et conduisent à la naissance d’une nouvelle périodicité de

surface. Les caractéristiques de la maille de surface s’écrivent sous la forme m[nxt]

(notation de Wood) avec n et t entiers donnant la périodicité de la maille de surface

par rapport à celle de volume et m une lettre rappelant le type de réseau cristallin

2D (c dans notre cas, pour centré).

2.2.1 Utilisation du RHEED pour la croissance 2D

Le matériau constituant la couche en cours de croissance est généralement en accord

de maille avec le substrat ou présente un faible désaccord. On parle alors de croissance

bidimensionnelle, ou croissance 2D. Le suivi de l’intensité de la tache réfléchie, dite spé-

culaire, permet de mesurer la vitesse de croissance. Quand le mode de croissance se fait

couche par couche, l’intensité de la tache spéculaire varie au cours du temps. En effet

l’intensité réfléchie dépend de la rugosité de la surface, reliée au taux de couverture de la
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2.2 Outil d’étude de la croissance in situ : le RHEED
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Fig. 2.2 – Schéma de la configuration du RHEED (a), intersection de barres de diffraction

avec la sphère d’Ewald (b), agrandissement d’une partie du schéma (c)

monocouche en formation. Une monocouche complète donne une intensité maximale. Pour

une demi-monocouche la rugosité est maximale et conduit à un minimum d’intensité réflé-

chie sur l’écran fluorescent. En cours de croissance, on obtient des oscillations périodiques.

L’évolution au cours du temps de l’intensité est enregistrée à l’aide d’une caméra CCD et

d’un magnétoscope puis analysée par un logiciel dédié, après numérisation. Le cas idéal est

représenté sur la figure 2.3. L’amplitude de ces oscillations est plus forte au démarrage de

la croissance, le signal s’atténue au bout de quelques périodes. La période de l’oscillation

est directement reliée à la complétion d’une monocouche. L’atténuation provient alors

du développement de la rugosité (démarrage de la croissance d’un plan atomique alors

que le précédent n’est pas tout à fait complet). Cette méthode permet une détermination

rapide de la vitesse de croissance des matériaux binaires. Les reconstructions de surfaces

sont assez bien connues dans les systèmes InP et GaAs. Elles dépendent de la tempéra-

ture du substrat et des conditions de flux. Il existe des diagrammes de phase donnant les

changements de reconstruction de surface en fonction des paramètres de croissance [122].

Dans les conditions de flux utilisées lors de ce travail, le changement de reconstruction

de surface de [2x4] vers [2x1] sur InP(001), en fixant le débit de phosphine à 9 SCCM,

se fait à 460◦C. Ce changement de reconstruction de surface est utilisé pour calibrer la

35

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 2. Techniques Expérimentales

Fig. 2.3 – Evolution de l’intensité de la tache réfléchie en fonction du taux de recouvre-

ment

température de croissance. Il permet d’étalonner le pyromètre optique au début de chaque

échantillon, pendant la croissance de la couche tampon d’InP.

2.2.2 Transition 2D-3D et croissance 3D

La diffraction du faisceau RHEED par une surface rugueuse ou présentant des BQs

correspond à une diffraction de volume. Le diagramme de diffraction est le résultat d’une

diffraction par transmission à travers les BQs ou à travers les aspérités de la surface.

L’intersection du réseau réciproque 3D avec la sphère d’Ewald conduit à un diagramme de

diffraction formé de points. Si la surface présente des facettes, le diagramme est constitué

de chevrons en V, liés à la diffraction par des plans formant un angle avec la surface

nominale [14]. Lors du passage du mode de croissance 2D couche par couche au mode 3D où

les BQs se forment, le diagramme RHEED passe progressivement d’un diagramme de raies,

caractéristique d’une diffraction sur la surface 2D, à un diagramme de taches de Bragg,

caractéristique d’une diffraction par transmission à travers les BQs formées. La figure 2.4

montre un exemple du changement du diagramme RHEED pour une surface 2D puis 3D.

Le suivi de l’intensité d’une tache de Bragg permet de définir une épaisseur critique de

la couche de mouillage pour la transition 2D/3D. Cette épaisseur sera désignée dans la

suite par EC (Epaisseur Critique). Ce terme recouvre plusieurs phénomènes physiques. Il

existe une EC de relaxation plastique (création de dislocations) et une EC de relaxation

élastique (formation de BQs). C’est à cette dernière que nous nous référerons par la suite.
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2.2 Outil d’étude de la croissance in situ : le RHEED

Fig. 2.4 – Schéma de la transition 2D-3D
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Fig. 2.5 – Schéma du dispositif expérimental d’enregistrement et traitement du RHEED

La mesure de l’intensité sur une tache de Bragg au cours du temps est habituellement

obtenue en digitalisant le diagramme RHEED. Nous avons développé au cours de ce travail
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales

un dispositif permettant non seulement le suivi « en direct » de l’évolution de l’intensité

RHEED, mais aussi l’enregistrement pour une analyse ultérieure plus approfondie. Le

système repose sur l’utilisation d’une caméra CCD, reliée à une carte d’acquisition numé-

rique. Le traitement du film numérisé se fait grâce à un logiciel développé au CRHEA à

Valbonne, qui permet de définir manuellement des fenêtres autour des spots diffractés et

spéculaire. L’intensité lumineuse intégrée de ces fenêtres est enregistrée au cours du temps.

La figure 2.5 montre le schéma d’enregistrement/traitement d’un diagramme RHEED. Le

suivi in situ de la croissance des BQs grâce au RHEED permet d’obtenir des informations

sur les mécanismes de nucléation des BQs.

2.3 Microscopie à Force Atomique

2.3.1 Principe

La microscopie à force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy) est une mé-

thode à sonde locale permettant d’obtenir des informations comme la topographie de sur-

face. Dans le cadre de l’étude de la croissance des BQs, l’AFM est un outil indispensable

pour obtenir des informations structurales à trois dimensions tant qualitatives que quanti-

tatives sur les BQs. La mesure se fait de façon très rapide car aucun traitement particulier

n’est requis pour les échantillons. Les matériaux de type arséniures sont très stables à l’air

(sauf s’ils contiennent de l’aluminium). Par exemple, l’épaisseur de la couche d’oxyde natif

dans le système InAs/GaAs est inférieure à 1 nm après une semaine à l’air libre [123].

Le principe de l’AFM consiste à mesurer les déplacements verticaux d’une pointe montée

sur un micro-levier (cantilever) déformable qui balaie la surface à étudier. La mesure par

AFM repose sur les interactions pointe-surface. Ces interactions dépendent de la distance

entre la pointe et la surface et peuvent être de nature attractives ou répulsives. Les forces

en jeu sont de type Van Der Waals, capillaires, électrostatiques, ou magnétiques, selon les

échantillons. La déflexion Z du levier de raideur k est proportionnelle à la valeur de ces

forces F selon F=k.Z. Les mesures effectuées dans ce travail sont réalisées à l’aide d’un

microscope AutoProbe CP (Park Scientific Instruments) dont la résolution théorique en

Z est donnée inférieure à 0,5 Å. Ce microscope permet l’utilisation de plusieurs modes

d’acquisition de la topographie de la surface. L’étude présentée ici est exclusivement basée

sur l’utilisation de deux modes de mesure. Le premier, dit mode de « Contact », utilise les

interactions de type répulsives, avec une distance pointe-surface minimale. Le second est

appelé mode « Non-Contact » et utilise les interactions attractives à plus grande distance

de la surface. La figure 2.6 présente un modèle de l’interaction pointe-échantillon.
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2.3 Microscopie à Force Atomique
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Fig. 2.6 – Modèle simple de l’interaction pointe-échantillon

2.3.2 Utilisation en mode contact

Ce mode repose sur la mesure de la déflexion du micro-levier, lors de la mise en contact

de la pointe avec la surface. Cette déflexion est due aux forces répulsives entre les atomes

de la surface et ceux de l’extrémité de la pointe. La pointe est solidaire de la tête de

l’AFM, qui contient le capteur à déflexion mesurant la déformation du levier. Ce capteur

utilise la réflexion d’un faisceau laser sur la face arrière du micro-levier, renvoyé vers un

photodétecteur de position constitué de deux diodes. Le niveau de consigne est réglé de

façon à mesurer une différence de potentiel nulle entre les deux diodes, dans le cas où

le spot est centré sur le détecteur. Lorsque le micro levier fléchit, la position du spot

se déplace sur le détecteur. Ce déplacement traduit l’amplitude de déflexion du micro-

levier et va être interprété par l’électronique comme une variation de hauteur. Le scanner,

constitué d’un tube en céramique piézoélectrique, est relié à une boucle de contre-réaction

électronique. Ce système de contrôle mesure l’écart du signal mesuré à la sortie du PSPD

avec la consigne et corrige la hauteur du scanner au cours du balayage de la surface de

façon à retrouver le niveau consigne. Le signal d’erreur de la boucle de contre-réaction,

envoyé au scanner, est traduit en variations topographiques. L’image obtenue par AFM est

une matrice de 256 (512) lignes et 256 (512) colonnes contenant la cote Z échantillonnée,

ce qui donne un ensemble de 65536 (262144) points décrivant la surface analysée. La figure

2.7 présente les différentes parties de l’AFM.
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales
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Fig. 2.7 – Schéma de principe de l’AFM

Paramètres du logiciel de contrôle

Préalablement à la mesure de la topographie de l’échantillon il faut configurer le logiciel

de contrôle de l’AFM selon le type de pointe utilisé. Dans le mode contact la précision

est optimale mais le bruit parasite généré par la pointe, l’électronique de contrôle et

l’environnement (vibrations sonores par exemple) est difficile à minimiser, surtout pour

les plus petites tailles d’image. Dans ce mode de fonctionnement, l’image est le résultat

de la correction au cours du temps de la hauteur pointe-surface par la boucle de contre-

réaction. Cette boucle modifie la hauteur du tube piézoélectrique en se servant du signal

de la photodiode. La vitesse de réaction de la correction de hauteur pour une variation

du signal de la photodiode est définie par le gain, réglé par le logiciel de contrôle. Une

méthode efficace pour ajuster le gain consiste à visionner en même temps la topographie

d’une surface et le signal d’erreur (A-B). Si le gain est correctement réglé, cette « image

d’erreur » sera presque plate.

2.3.3 Utilisation en mode Non-contact

Le mode « Non-Contact » a été inventé pour pallier à la médiocre qualité de certaines

images AFM effectuées en mode contact, du fait de déformations élasto-plastiques de

la surface (pression de la pointe sur les surfaces fragiles), et au bruit dû aux forces de

frottement. Le principe de fonctionnement de ce mode est similaire à celui décrit précé-
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2.3 Microscopie à Force Atomique

demment, si ce n’est que dans ce cas la pointe est mise en vibration à une fréquence proche

de sa fréquence de résonance. Le signal mesuré par la PSPD est de nature alternative.

L’amplitude du signal est sensible aux gradients de force qui varient en fonction de la

distance entre la pointe et l’échantillon. L’image topographique est obtenue en contrôlant

ces changements d’amplitude à l’aide de la boucle de contre-réaction. L’avantage de ce

mode d’imagerie est de pouvoir caractériser des surfaces fragiles sans les endommager et

de diminuer la possibilité de contamination de la pointe par l’échantillon (menant à des

artefacts de mesure). Il présente cependant un inconvénient majeur. Les forces mises en

jeu dans ce mode sont de six ordres de grandeur inférieures à celle du mode contact, ce qui

rend la mesure difficile. En raison de cette difficulté, et comme la précision est identique

pour les deux modes utilisés, le mode contact a été privilégié.

2.3.4 Pointes AFM utilisées

Au cours de ce travail nous avons travaillé principalement avec des pointes Ultralevers

06A (UL), présentée sur la figure 2.8, dont les caractéristiques sont les suivantes :

– Pointe et levier en nitrure de silicium

– Epaisseur du micro-levier 0,6 µm

– Constante de force k = 0,16 N/m

– Fréquence de résonance 25 kHz

– Rayon de courbure de la pointe < 20 nm

Les caractéristiques principales de ces pointes sont un faible rayon de courbure, une faible

constante de force et l’utilisation d’un microlevier de forme triangulaire (figure 2.8 (a)),

utilisé pour minimiser l’influence des effets de torsion sur la détection des variations de

hauteurs au niveau du détecteur PSPD. La figure 2.8 (b) montre la forme des pointes UL,

obtenue par microscopie électronique à balayage (MEB) et la figure 2.8 (c) le détail de

l’extrémité de la pointe UL06A par MET. Malgré des propriétés nominales correctes, il

existe expérimentalement des différences notables entre les pointes d’un même lot.

2.3.5 Effets de convolution avec la pointe

Malgré sa facilité de mise en œuvre, la détermination précise des dimensions des BQs

est difficile à l’AFM, car l’image résultant du passage de la pointe sur l’échantillon est

une convolution de la topographie de la surface avec la pointe [124], [125], [126], [127].

L’image finale des BQs dépendant fortement de la qualité de la pointe (rayon de courbure),

chaque pointe est testée sur l’échantillon de référence, possédant une forte densité de BQs,
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales
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Fig. 2.8 – Microlevier Ultralever avec pointe conique en SiO2 (a), vue du détail de la

pointe par MEB (b), détail de la pointe par MET (c) et schéma de la pointe (d).

facettées, et présentant un ordre latéral. A titre d’exemple, nous présentons sur la figure

2.9 l’échantillon de référence, imagé consécutivement par 3 pointes UL06A nominalement

identiques. L’étude statistique permet d’obtenir la densité et le diamètre moyen des BQs,

qui sont reportés au bas des images sur la figure. La première pointe donne une densité de

6,6 1010 cm−2 et un diamètre de 37 nm. Si la pointe est de bonne qualité, l’image montre

alors un taux de couverture de la surface très important et un début de coalescence des

BQs. Néanmoins, la figure 2.9 (b) montre que ce n’est pas le cas. Les BQs sont en fait

bien séparées et le taux de couverture de la surface est plus faible. De plus, en regardant

attentivement l’image, la forme réelle des BQs est discernable (losange allongé dans une

direction, en vue du dessus). Le diamètre moyen atteint sa valeur typique de 31 nm. Les

différences constatées entre ces deux images permettent d’affirmer que la première pointe

n’est pas apte à tester cet échantillon : son rayon de courbure étant trop important, il

conduit artificiellement à sous-évaluer la densité, à sur-estimer le taux de couverture, à

modifier la forme des BQs (arrondie au lieu de facettée), et à surestimer leur diamètre

moyen. L’image obtenue sur la figure 2.9 (c) est exceptionnelle. La densité mesurée reste

équivalente à celle de l’image (b), mais la valeur du diamètre moyen est bien plus faible

(22 nm) ; il atteint quasiment sa valeur « réelle », telle que déterminée par MET (≈ 20 nm).

On peut alors supposer que le rayon de courbure de cette pointe est anormalement plus

faible que sa valeur nominale. Il peut s’agir, par exemple, d’une pointe cassée, dont il reste
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2.3 Microscopie à Force Atomique
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Fig. 2.9 – Trois images AFM d’un même plan de BQs en utilisant par trois pointes UL06A

par ordre décroissant de rayon de courbure (a, b, c) et schéma de la convolution avec la

pointe dans chaque cas (d, e, f). Les traits en pointillés représentent l’image obtenue après

passage de la pointe sur l’échantillon.

un petit bout pointu qui dépasse (schéma (f)), la fragilité de cette extrémité expliquant

alors le bruit important constaté sur l’image (c).

En résumé, on voit que les pointes les plus adaptées à une mesure correcte des dimen-

sions des BQs sont celles du type (b). Afin de sélectionner les meilleures pointes, chaque

pointe est testée sur l’échantillon présentant la densité la plus forte et des dimensions

latérales les plus faibles obtenues au cours de ce travail.

2.3.6 Echantillonnage numérique

Les résolutions numériques standard des images AFM réalisées au cours de ce travail

sont de 256 x 256 ou 512 x 512 points. Les hauteurs des BQs varient de 2 nm à 10 nm et le

diamètre de leur base varie de 20 à 60 nm. Le nombre de points alloués à chaque BQ varie

donc en fonction de la taille de l’image réalisée et de la dimension des BQs. Un rapide

calcul montre que pour une densité standard de BQs, une image de 0,5 x 0,5 µm alloue

100 points de mesures pour chaque BQ en résolution 256x256 points. Expérimentalement,

peu d’images de tailles inférieures à 0,5 x 0,5 µm2 sont réalisées, car ces faibles dimensions

induisent, expérimentalement, un bruit plus important. Les tailles d’image choisies pour

43

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 2. Techniques Expérimentales

obtenir différentes informations sur les BQs résultent ainsi d’un compromis permanent.

Des images de grandes tailles et de haute résolution sont réalisées pour observer l’homo-

généité de la surface et réaliser des transformées numériques de Fourier (2D-FFT). Une

taille intermédiaire de 1 x 1 µm2 est choisie pour le traitement statistique de la densité et

les mesures de hauteurs et diamètres. Enfin des images de 0,5 x 0,5 à 0,1 x 0,1 µm2 sont

réalisées pour tenter d’observer les facettes des BQs.

2.3.7 Dérive en cours de mesure et distorsions des BQs

Expérimentalement, une dérive aléatoire (présente ou non) est constatée, de l’ordre

de 0,3 nm/s du scanner en cours d’acquisition de l’image. Cette dérive peut déformer les

BQs et induire une erreur quant à la présence d’une direction d’élongation privilégiée. De

plus il peut y avoir une légère rotation durant l’acquisition d’une image, amenant une

distorsion de l’image. La solution consiste à multiplier les mesures sur un échantillon, à

différents endroits, durant une journée de manipulations et même à répéter les mesures

sur plusieurs jours avec différentes pointes. Le paramètre de reproductibilité du résultat

au cours de ces multiples acquisitions permet de garantir les résultats expérimentaux.

2.3.8 Utilisation de logiciels de traitement d’image

L’image est constituée d’un tableau (X, Y) des hauteurs échantillonnées au cours du

balayage. On peut représenter l’image en niveau de gris ou construire une image en relief.

La première étape du traitement de l’image consiste à s’affranchir des déformations occa-

sionnées par l’angle que forme l’échantillon avec le plan de la pointe et des déformations

induites par l’utilisation du tube piézo-électrique. Pour des images de taille inférieure à

0,5 x 0,5 µm2, les déformations liées au tube piézo-électriques sont faibles. Il suffit d’ajus-

ter le niveau de base à l’aide d’un polynôme du premier ordre (plan incliné). Pour des

tailles supérieures, un polynôme du second, voire troisième ordre est nécessaire pour com-

penser les déformations liées au piézotube. Cet ajustement est délicat car il peut dans

certains cas déformer le plan de base de l’image.

La détermination de la densité, de la hauteur, du rayon et de l’organisation spatiale des

BQs est utile pour comprendre les mécanismes de croissance dont ils résultent. Cependant,

les algorithmes classiquement utilisés (threshold segmentation) pour ce genre de problème

(détection de grains) se heurtent à de grosses difficultés dans notre cas. La principale

raison tient à ce que la surface de base est bruitée et généralement non plane. La frontière

des BQs est floue, ce qui présente un obstacle majeur à une détection fiable des rayons
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2.3 Microscopie à Force Atomique

des particules. L’acquisition d’un logiciel, SPM Image Magic 1, spécifiquement dédié au

comptage et à la détermination quantitative des tailles de BQs, développé au Ioffe Institute

de St Petersbourg, a résolu le problème. Ce logiciel utilise un algorithme original pour

déterminer la frontière des BQs. Tout d’abord il détermine les maxima de la surface de

l’image et dessine ensuite les contours. Pour ce faire, un « point de vue » est choisi à

l’intérieur de la BQ, comme le présente la figure 2.10. Tous les pixels de l’image visibles
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Fig. 2.10 – Position du point de vue utilisé pour détecter les frontières de la BQ.

de ce point de vue sont comptés comme internes à la BQs. La ligne d’horizon est la limite

de la particule. Le test de cet algorithme montre que cette définition de la limite d’une

BQ est très peu dépendante du bruit et de la position du point de vue. Les erreurs de

tracé sont supprimées par filtrage et détection de collision avec une autre particule. La

figure 2.11 présente une comparaison de deux méthodes de détection des BQs. Dans un

premier cas figure 2.11 (haut), une segmentation par seuillage (threshold segmentation) est

réalisée. Les cercles montrent les artefacts résultant de cette méthode : (a) surface surélevée

comptée comme une BQ, (b) petites BQs ignorées, (c) deux BQs proches comptées comme

une seule grosse BQ. A cause de ces limites, il y a erreur sur la détermination de la densité

et des rayons. Dans le cas de l’utilisation du logiciel SPM Image Magic, les artefacts

(a), (b), et (c) sont supprimés et la densité correspond à celle qui peut être déterminée

« manuellement ». Un avantage supplémentaire de ce logiciel est de fournir immédiatement

toutes les données sur chaque BQ : hauteur, rayon, surface de la base, volume réel, position

spatiale, ce qui rend plus rapide l’analyse des images. Le logiciel WsxM 2 a aussi été utilisé.

Il permet la visualisation en 3D et des analyses classiques comme la réalisation d’une coupe

1Version d’évaluation et caractéristiques du logiciel disponibles sur : http://www.geocities.com/

alexkryzh/
2Logiciel gratuit disponible sur : http://www.nanotec.es
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales
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Fig. 2.11 – Comparatif de l’analyse d’une image AFM par une méthode classique (haut)

et par le logiciel spécialement dédié (bas)

de l’image dans une direction, de la transformée de Fourier numérique (2D-FFT) et de la

fonction d’autocorrélation à deux dimensions.

Utilité de la transformée de Fourier 2D et de l’autocorrélation

Sur des échantillons présentant une organisation spatiale dans le plan, La transformée

de Fourier numérique (2D-FFT) et l’autocorrélation des images AFM font ressortir l’or-

ganisation dans le plan, respectivement dans l’espace réciproque et l’espace réel. La figure

2.12 montre l’image AFM de départ ainsi qu’un zoom sur l’image 2D-FFT et d’autocor-

rélation. La fonction d’autocorrélation est définie par :

G(k1, k2) = Σf(x, y)× f(x + k1, y + k2)

Où f(x,y) est la matrice composant l’image. Cette équation prend l’image et la même

image décalée d’une distance k1 et k2 suivant les axes X et Y par rapport au centre de

l’image. L’image résultante, G(k1, k2) mesure le degré de similitude de l’image avec elle

même décalée de k1 et k2. Plus l’image et son équivalent décalé sont semblables, plus

la valeur de l’autocorrélation sera élevée. La valeur maximum est atteinte au centre de

l’image (où k1 et k2 sont nuls). Une périodicité dans l’image sera représentée comme un

motif périodique dans l’image d’autocorrélation, comme le montre la figure 2.12.
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2.4 Microscopie électronique en transmission
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Fig. 2.12 – Image AFM de 1 x 1 µm2 (a) présentant un ordre des BQs dans le plan.

Détails de l’image de 2D-FFT correspondante (b) et de l’autocorrélation (c)

2.4 Microscopie électronique en transmission

Nous ne donnerons ici que quelques rapides informations sur cette technique sans

rentrer dans les détails. La microscopie électronique à transmission (MET) repose sur

l’interaction entre un faisceau d’électrons et une fine couche de matériau que ce faisceau

traverse. Une longue procédure d’amincissement mécanique et par bombardement ionique

de l’échantillon est nécessaire pour permettre la traversée des électrons. Cette procédure

ne sera pas décrite ici. La qualité des images obtenues dépend fortement de ce travail

d’amincissement. La figure 2.13 montre le schéma d’un microscope électronique à trans-

mission. Après la traversée de l’échantillon (objet), les faisceaux d’électrons sont focalisés

par la lentille objectif. Le MET permet de former l’image soit à partir du plan focal

(mode de diffraction) soit à partir du plan image (mode image). Un système de lentilles

est utilisé pour faire des agrandissements variables. L’image formée à partir du plan focal

permet d’observer le diagramme de diffraction et d’accéder ainsi à des informations dans

le réseau réciproque. L’image obtenue sur le plan d’observation est liée à la probabilité de

passage des électrons à la sortie de l’objet, convoluée par la fonction de transfert du micro-

scope. L’image obtenue résulte de phénomènes de diffusion et d’absorption subis sur toute

l’épaisseur de l’échantillon. Le contraste de l’image n’étant pas naturellement utilisable, il

est renforcé en faisant interférer plusieurs faisceaux diffractés et/ou transmis pour obtenir

un contraste de phase. Pour le contraste de diffraction un seul faisceau diffracté (image
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales

Fig. 2.13 – Schéma de principe du MET
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2.5 Photoluminescence Continue

en champ sombre) ou transmis (image en champ clair) est sélectionné. Le cristal à imager

est orienté de façon à ce qu’une seule tache diffractée soit exactement dans les conditions

de Bragg. Le contraste de diffraction provient des inhomogénéités de la matière. Celles-ci

ont principalement deux origines : la nature chimique des atomes (numéro atomique Z) et

les déformations des plans (champs de contraintes). Les images présentées dans ce travail

ont été obtenues par Anne Ponchet, du CEMES de Toulouse, sur un microscope Philips

CM20 à 200 kV. Les BQs peuvent être observées en vue plane (vue du dessus) ou en vue

de coupe (cross-section). Pour nos BQs sur InP(113)B, la vue plane est réalisée selon la

direction [113] et les taches de diffraction sélectionnées sont g220 g2-20. Pour la vue en

coupe, l’échantillon est aminci selon les directions de haute symétrie [1-10] et [33-2] et

imagé selon [-1-1-3] en utilisant la tache g113 ou g002.

2.5 Photoluminescence Continue

2.5.1 Introduction et principe

La photoluminescence continue (PL) mesure l’émission de lumière d’un matériau sou-

mis à une excitation lumineuse. La position en énergie, la largeur à mi-hauteur (FWHM

pour Full Width at Half Maximum) et l’intensité intégrée renseignent sur les propriétés

électroniques du système étudié. Le principe de la mesure repose sur l’utilisation d’une

source de lumière intense (laser) pour générer par absorption des paires électron-trou dans

un matériau de bande interdite plus faible que l’énergie des photons incidents. Les por-

teurs photo-créés relaxent par différentes voies vers les niveaux de bas de bande où ils se

recombinent par émission spontanée (figure 2.14). La PL-c dépend des temps de vie des

processus de relaxation des porteurs. Dans le cas d’une relaxation efficace et d’une faible

intensité d’excitation, l’énergie de luminescence correspond aux transitions fondamentales

des structures étudiées. Cette méthode nous permet donc de caractériser une couche active

et d’en observer la qualité optique.

2.5.2 Banc expérimental

Le schéma du banc expérimental est présenté sur la figure 2.15. La source de lumière

excitatrice est un laser Krypton émettant à 647 nm (1,916 eV) et d’une puissance utile

maximale de 300 mW, ou d’un laser He-Ne de faible puissance (15 mW) émettant à

632,8 nm. Le diamètre de la tache incidente sur l’échantillon est d’environ 100 µm. La

puissance arrivant à la surface à 100 mW est donc de 100 W.cm−2 ce qui permet d’évaluer
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Fig. 2.14 – Schéma de principe de la PL

la densité de porteurs photo-créés à 100 µm−2 dans InP à 300K. Le signal d’entrée est

échantillonné par un hacheur mécanique pour la détection synchrone. L’émission est col-

lectée par un miroir elliptique et dispersée par un monochromateur Jobin Yvon HR1000

(1 m de focale). La détection est assurée par un détecteur PbS, refroidi par Peltier, ou par

un détecteur Ge refroidi à l’azote liquide. Il est possible de faire des mesures à température

ambiante, à la température de l’azote liquide et à celle de l’hélium liquide au moyen de

deux cryostats. La puissance d’excitation peut être diminuée grâce à des filtres de densité

optique.

2.5.3 Caractéristiques d’un spectre de Photoluminescence

La position énergétique et la forme d’un spectre de PL dépendent de plusieurs para-

mètres. On peut écrire le coefficient d’émission spontanée Rspont sous la forme :

Rspont(E) = ρ(E)× fc(E2)× (1− fv(E1))×M2
CV

Où ρ(E) représente la densité d’états jointe, E=E2-E1 est l’énergie de la transition considé-

rée (E1 et E2 sont les énergies respectivement de trous et d’électrons), fc (fv) la distribution

de Fermi pour les trous (électrons). Le terme MCV est l’élément de matrice des transi-

tions optiques interbandes. La densité d’états jointe dépend fortement de la forme du
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2.5 Photoluminescence Continue

Fig. 2.15 – Banc expérimental de PL

confinement quantique (3D pour le massif, 2D pour les puits quantiques, 1D pour les fils

quantiques, 0D pour les bôıtes quantiques) et modifie ainsi la « forme » du spectre de pho-

toluminescence. Les deux exemples présentés ici, pour l’émission de photoluminescence,

sont les puits quantiques et les BQs.

2.5.4 Photoluminescence d’un puits quantique et de BQs

Un puits quantique consiste en une couche d’un matériau semiconducteur A inséré

dans un semiconducteur B. Dans ce type de structure, les électrons ne sont confinés

que suivant la direction de croissance. La densité d’états jointe présente, dans le cas d’un

puits quantique, une forme de heavyside. A basse température (0K), le spectre de PL peut

être modélisé par une gaussienne. La largeur reflète les fluctuations d’épaisseur du puits.

Lorsque la température est augmentée, les électrons (et les trous) peuplent les bandes,

et l’on observe un élargissement des pics de PL suivant les hautes énergies. Ce résultat

illustre que le spectre de PL est le produit de la densité d’états jointe par les fonctions de

Fermi. On observe également, lorsque la température augmente, une diminution du rende-

ment de PL (deux ordre de grandeur typiquement). Elle provient de la délocalisation des

porteurs à haute température qui favorise leur piégeage par des centres de recombinaisons
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Chapitre 2. Techniques Expérimentales

non radiatives. Dans une BQ, les électrons (et les trous) sont confinés suivant les trois

directions de l’espace. Dans ce cas la densité d’états jointe dans une BQ correspond à

des distributions de Dirac. Chaque BQ, prise séparément, donne donc un pic très fin à

basse température. Le faisceau laser sondant une surface importante de l’échantillon, le

spectre de luminescence est large (typiquement quelques dizaines de meV), et résulte de

l’ensemble des émissions provenant des différentes BQs. La largeur à mi-hauteur (FWHM)

renseigne alors sur la dispersion inhomogène des BQs. La couche de mouillage (WL) au-

dessus de laquelle sont formés les BQs constitue un puits quantique, dont l’émission est

parfois visible à basse température.
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CHAPITRE 3

Evolution des bôıtes quantiques en fonction

des paramètres de croissance

Nous commençons les études de croissance par une étude de la phase de nucléation,

via la mesure de l’épaisseur critique de transition 2D/3D par RHEED en fonction de

l’épaisseur, de la nature la couche tampon (InP ou GaInAs en accord de maille) et de la

température de croissance. Ensuite, l’influence de la pression d’arsenic sur les caractéris-

tiques structurales et optiques des BQs est étudiée par AFM et PL. Enfin, nous étudions

l’influence de l’épaisseur déposée d’InAs sur les propriétés des BQs optimisées par le flux

d’arsenic.

3.1 Etude de l’épaisseur critique par RHEED

3.1.1 Introduction

Les BQs InAs/InP ont fait l’objet de nombreuses études par des techniques ex situ

de caractérisation telles que : la microscopie à force atomique (AFM), la Microscopie

Electronique en Transmission (MET) et photoluminescence continue (PL). La diffraction

d’électrons de haute énergie en réflexion (RHEED) permet de réaliser des mesures in situ.

Le RHEED rend possible l’étude des premiers stades de la croissance des BQs et per-
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

met ainsi de remonter à leurs mécanismes de formation. L’Epaisseur Critique (EC) de

transition 2D/3D est définie au RHEED par une rapide transformation d’un diagramme

de diffraction constitué de raies (caractéristique d’une croissance bidimensionnelle) en un

diagramme de diffraction de taches (caractéristique d’une diffraction de volume), associé

à la formation des BQs. De nombreux travaux ont porté sur la détermination de l’EC par

RHEED dans les systèmes de matériaux tels que Ge/Si et InAs/GaAs. Dans le système

InAs/InP, la détermination de l’EC par cette méthode a été beaucoup moins développée.

Les ECs de formation de BQs et de fils quantiques d’In(Ga)As ont été déterminées pour

des dépôts effectués sur substrat InP(001), pour différentes couches tampons [128], [129],

[80], [130], [131]. Par contre, aucune détermination de l’épaisseur critique sur InP (113)B

n’a fait l’objet de publication. Nous présentons ici l’étude de l’influence de deux para-

mètres expérimentaux : la température de croissance et la nature de la couche tampon

sur l’épaisseur critique de BQs d’InAs/InP(113)B.

3.1.2 Etude expérimentale

Les mesures sont réalisées sur substrat InP(113)B uniquement. L’étalonnage de la

température est réalisé par la fusion d’un morceau d’InSb (Tfusion=525 ◦C) collé sur le

support en molybdène à côté du substrat d’InP (113)B. Après désorption de l’oxyde natif

à 530◦C environ, une couche tampon d’InP est déposée à 480◦C. Les détails de la crois-

sance sont présentés sur la figure 3.1, qui montre les séquences de caches utilisées pour la

croissance sur couche tampon d’InP (a) et de GaInAs (b). Les durées des séquences de

croissance d’InAs, en mode « PAUSE », sont contrôlées manuellement par l’expérimenta-

teur. Les BQs sont formées à une faible vitesse croissance de 0,1 MC/s (équivalent (001)),

pour permettre une détermination précise de l’EC au RHEED. Nous étudions l’effet de

la température de croissance sur l’EC des BQs entre 380 et 500◦C. Cette température est

modifiée entre chaque séquence de formation de BQs durant la croissance d’une couche

tampon épaisse. Entre chaque nouvelle température, les BQs formées sont supprimées par

échange As/P durant un arrêt de croissance (AC) sous flux de P2 suffisamment long pour

retrouver un diagramme RHEED de type 2D. L’observation expérimentale par RHEED

de la rugosification de la couche de GaInAs sur (113)B nous a conduits à introduire une

couche supplémentaire d’InP entre chaque couche tampon de GaInAs afin de lisser le front

de croissance. L’accolade sur la figure 3.1 identifie la boucle qui permet de faire des mesures

à différentes températures de substrat. L’utilisation du même échantillon pour plusieurs

mesures peut induire une dégradation de la surface sur laquelle les BQs sont formées, en

particulier dans le cas des dernières séquences de formation de BQs. Afin de s’assurer que

cet effet est négligeable, la première mesure est répétée à la fin de l’échantillon. La valeur
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3.1 Etude de l’épaisseur critique par RHEED
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Fig. 3.1 – Séquences de caches pour les échantillons des séries EC en fonction de la

température pour la croissance sur couche tampon InP (a) et GaInAs (b).

de l’EC étant identique, nous avons considéré que l’emploi du même substrat ne perturbe

pas la mesure.

La figure 3.2 montre les clichés des trois phases importantes observées par la caméra

CCD : croissance 2D, transition 2D/3D et croissance 3D. Le cadre blanc sur cette figure

correspond à la fenêtre choisie pour intégrer l’intensité RHEED au cours du temps. L’in-

tensité mesurée à l’endroit où apparâıt le spot 3D augmente rapidement au moment de

la transition puis se stabilise (figure 3.3). La valeur de l’épaisseur critique est déterminée

par l’intersection de la tangente à la courbe au point d’inflexion avec le niveau de base,

correspondant au minimum d’intensité. Afin d’évaluer la précision des mesures et de s’as-

surer de la reproductibilité, les mesures sont répétées sur plusieurs fenêtres et les valeurs

données pour l’EC correspondent à des moyennes statistiques. L’EC est donnée en MC

sur (113)B. Une monocouche sur (113) correspond à 0,603 MC sur (001).
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.2 – Clichés issus de l’enregistrement RHEED pour la diffraction 2D, le moment de

la transition 2D/3D à l’EC et la diffraction 3D des BQs.

3.1.3 Influence de la couche tampon sur l’EC

La figure 3.3 montre la variation de l’intensité RHEED lors du dépôt d’InAs sur des

couches tampons d’InP et de GaInAs. Les valeurs d’EC obtenues sont de 1,35 ± 0,15 MC
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Fig. 3.3 – Evolution de l’intensité RHEED d’une tache de diffraction 3D en fonction de

l’épaisseur déposée sur InP et GaInAs à 480◦C.

pour InAs/InP et 0,95 ± 0,15 MC pour InAs/InGaAs à 480◦ C. On peut remarquer que
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3.1 Etude de l’épaisseur critique par RHEED

l’EC déterminée sur la couche tampon d’InP se situe dans la même gamme que la valeur

de l’EC reportée dans le système InAs/GaAs (≈ 1,7 MC), et ce malgré la différence de

désaccord de maille entre les deux systèmes. Plus surprenante est l’obtention de BQs sur

InGaAs pour des dépôts inférieurs à 1 MC. En effet dans le mode de croissance Stranski-

Krastanow, la couche commence par mouiller la surface avant de former des BQs, l’EC est

alors au moins égale à 1 MC. Enfin, il est étonnant d’obtenir des EC aussi différentes pour

des dépôts sur InGaAs et InP. En première approximation (voir chapitre 1), l’épaisseur de

la couche de mouillage dépend de l’énergie de surface d’InAs et du désaccord de maillle.

Par conséquent elle est indépendante de la nature de la couche tampon.

3.1.4 Evolution de l’EC en fonction de la température de crois-

sance

Les températures de substrat entre 360 et 520◦C ont été étudiées. En dessous de 360◦C,

l’intensité RHEED diminue fortement, du fait de la forte rugosité de la surface à cette

température. A partir de 530◦C, la réévaporation de l’indium devient importante et l’EC

ne correspond pas à la quantité de matière disponible en surface. Entre ces deux valeurs

extrêmes, ces deux effets sont limités et la mesure de l’EC est possible. La figure 3.4

présente le bilan des résultats de mesures d’EC obtenues en fonction de la température

pour la croissance sur les deux couches tampons InP et GaInAs. Les graphes (A1) et (B1)

de cette figure présentent l’évolution de l’intensité RHEED d’une tache de diffraction

3D respectivement pour la croissance sur InP et sur GaInAs. On peut remarquer tout

d’abord que la pente des courbes est plus faible à basse température (360-380◦C) pour la

croissance sur les deux couches tampons (figures 3.4 (A1) et (B1)). Cette pente plus faible

est attribuée à la cinétique de transition 2D/3D. Il est probable que cet effet résulte d’une

limitation de la formation des BQs à très basse température, du fait de la faible mobilité

des adatomes d’In. La nucléation des BQs est alors plus difficile, ce qui se traduit par

une étape de transition 2D/3D plus longue, induisant une variation de l’intensité intégrée

sur le spot de diffraction de volume moins brutale que pour la croissance à plus forte

température. D’autre part, les graphes 3.4 (A1) et (B1) montrent que l’EC varie beaucoup

avec la température pour la croissance sur InP et peu pour la croissance sur GaInAs. Les

graphes 3.4 (A2) et (B2) permettent de quantifier ces évolutions. Pour la croissance sur

une couche tampon d’InP, l’EC subit une forte augmentation avec la diminution de la

température, passant de 0,9 MC pour 520◦C à 2,9 MC pour 360◦C, de façon progressive,

comme le montre le graphe 3.4 (A2). A noter que l’incertitude sur la valeur de l’EC à

360◦C est grande du fait de la faible intensité RHEED à cette température. Dans le cas

de la croissance sur InGaAs, la diminution de la température affecte peu la valeur de l’EC
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.4 – Evolution de l’intensité RHEED d’une tache de diffraction 3D en fonction de

l’épaisseur déposée sur InP et GaInAs (A1 et B1) et évolution de l’EC en fonction de la

température de croissance pour ces deux couches tampon (A2 et B2). L’incertitude sur la

détermination de l’EC est indiquée par des segments.

qui augmente légèrement de 0,95 MC pour 480◦C à 1,15 MC pour 380◦C, comme illustré

par le graphe 3.4 (A2).

3.1.5 Discussion et interprétation

Les variations d’EC avec la nature de la couche tampon ou avec la température sont

difficiles à interpréter. En effet, l’EC est principalement contrôlée par le désaccord de

maille et l’énergie de surface d’InAs, et une forte évolution de ces paramètres avec la

température est inhabituelle. Les autres paramètres intervenant dans l’épaisseur de la

couche de mouillage sont l’énergie d’interface (formation de liaison à l’interface) et l’effet

de la reconstruction de surface sur l’énergie de surface [132], [133]. Une modification de

ces paramètres peut expliquer les différences d’EC observées pour des couches tampons
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3.1 Etude de l’épaisseur critique par RHEED

de natures différentes. Cependant, ces effets sont classiquement considérés comme étant

du second ordre.

Aussi pour analyser nos résultats, nous considérons que la quantité d’InAs en surface

ne correspond pas à la quantité d’InAs déposée. En d’autres termes, il existe d’autres

« sources » d’indium. Dans le cas du dépôt d’InAs sur InP, la croissance est tributaire du

phénomène d’échange As/P, qui n’existe pas sur InGaAs. Pour la première monocouche,

l’échange As/P est thermiquement activé et suit une loi de type Arrhenius avec la tem-

pérature. A une température de croissance suffisamment haute, l’échange P/As conduit

à une augmentation de la quantité d’InAs disponible pour la formation des BQs, par

rapport à l’épaisseur nominale déposée. A basse température, cet échange étant moins

important, la quantité déposée nécessaire à l’obtention de la transition 2D/3D augmente.

Cet argument permet d’expliquer la variation de l’EC constatée sur la figure 3.4 (A1, A2).

Pour les dépôts d’InAs sur InGaAs, des ECs proches de 1 MC sont obtenues. Nous

considérons que la ségrégation d’indium durant la croissance du ternaire InGaAs est la

source d’indium supplémentaire conduisant à des valeurs d’épaisseur critique si faibles. En

effet ce phénomène d’échange entre la surface et le volume conduit à un enrichissement de

la surface en indium. Le cas du ternaire InxGa1−xAs déposé sur InP(001) et GaAs(001) a

été largement étudié. Après le dépôt de quelques MCs d’InGaAs sur InP(001), la couche

de surface est constituée d’InAs pur. Il a été montré par Ilg et al. [134] que la ségrégation

est plus importante sur les surfaces de hauts indices. D’autres équipes, en particulier

Gérard et coll. [11] ont montré que l’indium ségrégé participe à la formation des BQs

et modifie donc les valeurs d’EC. Nous avons cherché à évaluer l’évolution de la quantité

d’indium ségrégé en fonction de la température. Pour ce faire, nous avons utilisé le modèle

cinétique de ségrégation développé par O. Dehaese et coll. pour des surfaces (001) [135].

La composition en indium de la dernière couche est reportée sur la figure 3.5. On observe

que pour le dépôt de Ga0,47In0,53As, au-dessus de 450◦C, la couche de surface « contient »
90 % d’indium. Lorsque la température diminue, le phénomène de ségrégation est bloqué

pour des températures inférieures à 380◦C et la composition de la surface correspond

à la composition nominale. Si l’on compare la simulation aux résultats expérimentaux,

l’augmentation de l’épaisseur déposée à la transition 2D/3D aux faibles températures peut

s’expliquer par la dépendance en température de la ségrégation. Un écart est cependant

observé entre la variation expérimentale (0,25 MC) et la simulation (0,4 MC). Cet écart

peut être dû à l’emploi d’un modèle développé pour des substrats orientés (001).

En conclusion, l’ensemble des résultats obtenus montre la difficulté à définir la significa-

tion physique des ECs mesurées, à cause de phénomènes d’échange As/P et de ségrégation,

qui modifient la quantité d’InAs réellement disponible pour la transition 2D/3D.
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.5 – Evolution de composition x en indium de la dernière monocouche atomique de

GaInAs, initialement en accord de maille sur InP, en fonction de la température de crois-

sance. Les paramètres du calcul sont : épaisseur d’InGaAs 20 MCs, vitesse de croissance

0,63 MC/s, pas de réévaporation considérée. Les deux paramètres d’énergie du modèle

sont : E1 = 1,8 (la barrière à franchir) et Es = 2 eV (« l’énergie de ségrégation ») [135].

3.2 Etude du flux d’Arsenic

3.2.1 Introduction

Lors de la formation des BQs en mode Stranski-Krastanow, un paramètre important

est le flux d’arsenic. Il a été démontré qu’il induisait de fortes modifications de la densité

et de la taille des BQs. Dans le système InAs/GaAs, une augmentation de la densité et

une réduction des dimensions ont été observés pour de fortes pressions d’As2. L’étude, à

notre connaissance, n’a pas été menée sur des substrats de hauts indices.

Nous avons étudié la croissance des BQs en modifiant le rapport V/III au cours de la

croissance des BQs pour étudier les effets du flux d’As2 sur les propriétés structurales et

optiques des BQs d’InAs/InP(113)B. L’influence de la nature de la couche tampon sur

cette évolution est aussi étudiée.

3.2.2 Croissance des échantillons

Comme nous l’avons rappelé au chapitre 2, les flux d’éléments V, As2 et P2, sont

produits par décomposition thermique des gaz arsine, AsH3 et phosphine PH3, à l’intérieur

du cracker. Cette étude nécessite de modifier les flux d’As2 en cours de croissance. Dans
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3.2 Etude du flux d’Arsenic

notre système d’épitaxie, nous disposons de deux lignes d’AsH3 avec des débitmètres

massiques différents. La voie notée 2 utilise un débitmètre de la gamme 2 SCCM, celle

notée 4, un débitmètre de la gamme 20 SCCM. Le débit d’AsH3 pour les deux voies, (2)

et (4), peut atteindre respectivement 1,3 SCCM et 13,4 SCCM au maximum. Ces deux

voies sont utilisées, simultanément ou non, pour la formation des BQs. La première étape

de notre étude a consisté à réaliser une calibration du flux d’As2 en fonction des débits

d’AsH3 par une mesure de pression dans le système d’épitaxie. Cette calibration a mis

en évidence une différence notable de pression entre les deux voies pour un même débit

d’arsine. Cette différence est certainement reliée à un mauvais étalonnage d’un, sinon

des deux débitmètres chez le fabriquant. Pour pallier ce problème de calibration, tous les

débits nominaux de la voie 2 ont été corrigés de manière à avoir un débit identique en

voie 2 et en voie 4 pour une même pression mesurée. L’étude des oscillations induites pour

différents débits sur les deux voies d’AsH3, corrélée à des mesures de pressions à la jauge

flux, a permis de déterminer un rapport V/III à partir du débit d’AsH3 utilisé. Un débit de

1 SCCM correspond à un rapport V/III de 5 pour une vitesse de croissance de 0,33 MC/s à

460◦C. Nous suivrons dans la suite de ce travail la convention employée dans la littérature

pour la croissance par EJM à sources gazeuses, en donnant le débit comme mesure du

flux d’As2. La variation du débit au cours de la croissance peut poser des problèmes de
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Fig. 3.6 – Séquences de croissance des échantillons de l’étude du flux d’As2 pour l’AFM

et la PL. Les teintes pour la voie d’arsine correspondent à des débits différents
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

transitoires de flux au niveau du débitmètre. Pour prévenir cet effet, chaque variation du

débit d’As est suivie d’un AC suffisamment long pour limiter l’effet de transitoire sur les

compositions des couches épitaxiées. Les BQs sont formées sur des substrats (113)B. La

température est fixée à 480◦C pendant toute la croissance. Les BQs sont formées par le

dépôt de 2,1 MC (équivalent (001)) d’InAs à 0,33 MC/s sur une couche tampon d’alliage

quaternaire Q1,18 accordé en maille sur InP. Après la formation des BQs, un AC de

30 s sous flux d’As2 est réalisé pour tous les échantillons. Ensuite les échantillons sont

descendus rapidement à la température ambiante sous flux d’As2 pour les caractérisations

par AFM. Pour les mesures de PL, les échantillons sont recouverts de 100 nm de Q1,18 et

de 60 nm d’InP. Les séquences de caches utilisées pour la croissance des échantillons sont

présentées sur la figure 3.6. Les séquences correspondent aux échantillons réalisés pour

des mesures par AFM et PL. Le débit d’AsH3 est maintenu constant pendant le dépôt

d’InAs et l’AC sous As2. Sa valeur, notée X sur la figure, varie entre 0,3 et 13,4 SCCM

pour les différents échantillons. Au RHEED, aucun changement de reconstruction [2x4]

vers [4x2] sur substrat InP (001) n’est observé pour les différents débits d’AsH3 utilisés.

Les conditions de croissance dite riche arsenic sont donc maintenues pour la gamme de

débits utilisés.

3.2.3 Propriétés structurales par AFM

Dimensions des BQs

La figure 3.7 présente les images AFM de BQs obtenues avec différents débits d’AsH3.

On observe qu’une diminution du débit d’AsH3 entrâıne une forte augmentation de la

densité et une diminution des dimensions. Afin d’obtenir des informations statistiques sur

ces BQs, les images sont traitées par un logiciel dédié à la détection des BQs (voir chapitre

2). Les évolutions de la densité surfacique, du volume moyen, du rayon et du diamètre

avec le débit d’AsH3 sont présentées sur la figure 3.8. En diminuant le débit d’AsH3 de

13,4 SCCM à 0,3 SCCM la densité et les dimensions des BQs varient progressivement.

La densité surfacique à faible flux d’arsenic est doublée, passant de 5 1010cm−2 à 1,0 1011

cm−2 (figure 3.8 (a)). Cette augmentation de la densité s’accompagne d’une diminution du

volume moyen des BQs. Le volume moyen est divisé par trois, passant de 5600 à 1900 nm3.

La figure 3.8 (b) montre une évolution similaire pour la hauteur moyenne et le diamètre

moyen. Les BQs réalisées avec le plus faible flux d’As2 ont une hauteur moyenne réduite

de 64 % (5 nm) et un diamètre moyen réduit de 71 % (28,8 nm) par rapport aux BQs

réalisées avec le plus fort flux (respectivement 7,8 et 40,4 nm). Nous présentons sur les

figures 3.9 la dispersion des hauteurs et des diamètres des BQs pour le fort flux (débit
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3.2 Etude du flux d’Arsenic
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Fig. 3.7 – Images AFM de 1 x 1 µm2 de BQs en fonction du débit d’AsH3. L’échelle

en Z, à droite des images, est adaptée au contraste de chaque image. Les deux images

en insert sur les première et dernière images AFM sont les transformées de Fourier des

images AFM.
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Fig. 3.8 – Evolution de la densité des BQs (carrés) et du volume moyen (étoiles) en

fonction du débit d’AsH3 (a). Evolution de la hauteur moyenne (carrés) et du diamètre

moyen (étoiles) en fonction du débit d’AsH3 (b).

13,4 SCCM) et le faible flux d’Arsenic (débit 0,3 SCCM). On observe que la forte densité

de BQs formées sous faible flux d’As2 s’accompagne d’une diminution de la dispersion
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.9 – Distribution des hauteurs (a) et des diamètres (b) pour deux débits d’AsH3,

13,4 SCCM et 0,3 SCCM. Ecart-type de la distribution de hauteurs et de diamètres en

fonction de la densité (c). Rapport d’aspect Diamètre sur hauteur (D/h) en fonction de

la densité surfacique d’BQs. (d)

des hauteurs (a) et des diamètres (b). L’écart-type de la distribution renseigne sur la

dispersion des dimensions. Celui-ci diminue de 1,95 à 1,15 nm pour les hauteurs et de 8,15

à 5,15 nm pour les diamètres.

L’évolution de la dispersion des dimensions en fonction de la densité des BQs est

présentée sur la figure 3.9 (c). On observe une réduction progressive de la dispersion avec

l’augmentation de la densité, c’est-à-dire de la diminution du flux d’As2. La figure 3.9 (d)

montre l’évolution du facteur de forme (ou rapport d’aspect) en fonction de la densité. Le

facteur de forme est défini par le rapport du diamètre moyen sur la hauteur moyenne. Ce

rapport varie peu en fonction des conditions de dépôt. Ce résultat s’explique par la faible

énergie de surface des facettes (110) (100) et (111)B des BQs formées sur InP(113)B. Il

serait désavantageux, en terme d’énergie pour les BQs, de créer des facettes d’orientations

cristallines différentes. Les BQs grossissent donc en maintenant leur forme.

Enfin, la figure 3.10 présente l’image de transformée de Fourier à deux dimensions (2D-

FFT) des images AFM (figures 3.7(a)) pour le plus faible débit d’AsH3 (0,3 SCCM) et le

plus fort débit (13,4 SCCM). Pour 0,3 SCCM, la tache de la 2D-FFT est allongée suivant

une direction (figure 3.10 (a)). La forme allongée de la tache est reliée à l’anisotropie de

forme des BQs. Dans l’espace réel, la direction d’allongement des BQs est selon [-3-32].
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3.2 Etude du flux d’Arsenic
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Fig. 3.10 – 2D-FFT des images AFM associées au plus faible débit d’AsH3 (a) et au plus

fort débit (b). Les axes sur la figure correspondent aux directions préférentielles d’organi-

sation

L’anisotropie de forme des BQs observée est cohérente avec le modèle de la forme des BQs

d’InAs/InP(113)B déterminé par Lacombe et coll. [136].

Les images de 2D-FFT renseignent sur l’organisation spatiale des BQs. La structura-

tion de la tache sous forme de 4 lobes traduit donc un début d’organisation des BQs dans

le plan, suivant deux axes préférentiels. Au contraire, pour le plus fort débit d’AsH3, le

lobe de 2D-FFT ne présente pas de structuration en lobes. Il n’y a donc pas d’organisation

visible des BQs au fortes pressions d’As2. L’organisation des BQs dans les conditions de

faible flux d’As2 sera discutée dans la suite de ce chapitre.

Influence de la couche tampon en fonction du flux d’As2

Afin de mieux comprendre l’origine de l’augmentation de la densité et de la réduction

des dimensions sous faible flux d’As2, nous avons étudié l’influence de la composition de

la couche tampon en fonction du flux d’As2. La première couche tampon est un alliage

quaternaire : Ga0,13In0,87As0,285P0,715, émettant à 1,08 µm (Q1,08). La seconde est une

couche tampon d’alliage ternaire de GaInAs accordé sur InP(113)B. Les résultats sont

présentés sur la figure 3.11. La figure (a) correspond à la croissance d’InAs sur Q1,08 et

la figure (b) à la croissance d’InAs sur GaInAs. On constate une évolution similaire de

la densité et du diamètre en fonction du flux d’As2 pour les deux couches tampon. Ces
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.11 – Evolution de la densité (symboles pleins) et du diamètre moyen (symboles

vides) en fonction du débit d’AsH3, pour la croissance de BQs sur une couche tampon de

Q1,08 (a) et GaInAs (b). Les échelles en Y sont adaptées aux valeurs différentes pour les

graphes (a) et (b).

évolutions suivent la même tendance que pour la croissance sur Q1,18 (figure 3.8) : la

densité augmente et le diamètre diminue quand le flux d’As2 décrôıt. Ce résultat montre

que l’effet du flux d’arsenic sur InP(113)B est indépendant de la nature de la couche

tampon. Par contre les valeurs de la densité et du diamètre moyen sont dépendantes de

la nature de la couche tampon. Ainsi, la croissance sur GaInAs conduit à une densité

plus faible et un diamètre moyen plus important que sur Q1,18. La croissance sur Q1,08

permet quant à elle d’atteindre une densité de BQs record, de 1,6 1011 cm−2, associée à

un diamètre réduit à 24 nm pour le faible flux d’As2.

Discussion et interprétation

En résumé, nous observons que la diminution du flux d’As2 durant la formation des

BQs conduit à une augmentation de la densité, et à une réduction de leurs tailles. De plus

cette tendance est monotone (sans changement abrupt) et indépendante de la couche tam-

pon. Dans le système de référence InAs/GaAs(001), une évolution différente est observée.

La diminution du flux d’As2 conduit à une diminution de la densité et à une augmentation

des dimensions, tant que la surface reste riche en élément V. Cette évolution est reliée à un

accroissement de la diffusion de l’indium à faible pression d’As2. Dans le cadre du modèle

de Seifert (voir chapitre 1), cet accroissement de la diffusion d’indium en surface facilite

l’extention des zones d’exclusion de nucléation et conduit à la nucléation de moins de BQs,

de grandes dimensions. On peut supposer que sur (113)B, le coefficient de diffusion de

66

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



3.2 Etude du flux d’Arsenic

l’indium évolue de manière similaire avec le flux d’arsenic. Ainsi une autre interprétation

est nécessaire.

Ce comportement différent suivant les deux orientations (001) et (113)B peut être relié

à l’influence de la pression d’As2 sur la densité d’énergie de surface. La densité d’énergie

de surface d’InAs γInAs d’orientation (001) a été évaluée numériquement par Penev et coll.

[137] pour différentes reconstructions de surfaces, riches Ga ou riches As. Dans le domaine

de pressions généralement utilisées, où la reconstruction est de type [2x4], la densité γInAs

varie très peu avec la pression d’As2 (γInAs (001) ≈ 47 meV/Å2).

Il n’existe pas de calcul de la densité γInAs pour l’orientation (113)B. Cependant, Pla-

ten et coll. [138] ont calculé la densité d’énergie de surface de GaAs, γGaAs, pour l’orien-

tation (113)B. Les auteurs montrent que dans le même domaine de pression, la densité

γGaAs (113)B augmente fortement quand la pression d’As2 diminue. Pour ce domaine de

pression, la densité γGaAs(113)B varie de 40 à 80 meV/Å2. Il est raisonnable de penser

que la densité γInAs suit la même évolution que γGaAs pour l’orientation (113)B.

Dans le cadre du modèle de Tersoff (voir chapitre 1), l’augmentation de γ à faible flux

d’As2 pour l’orientation (113)B conduit à une diminution de la barrière de nucléation pour

la formation des BQs. Nous avons illustré schématiquement cet effet sur la figure 3.12 pour

les BQs d’InAs/InP(113)B pour deux valeurs de pression d’As2. En conséquence, on peut
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Fig. 3.12 – Courbes d’évolution de l’énergie totale en fonction du volume des BQs pour des

BQs d’InAs/Q1,18/InP(113)B avec deux débits d’AsH3 différents. L’évolution présentée

est uniquement qualitative

comprendre l’augmentation de la densité des BQs avec la diminution de la pression d’As2
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

par une augmentation de la nucléation des BQs, favorisée par l’accroissement de l’énergie

de surface de (113)B.

3.2.4 Propriétés optiques des BQs en fonction du flux d’As2

Les caractéristiques structurales des BQs réalisées avec un faible flux d’As2 sont pro-

metteuses pour une amélioration des applications laser. Dans ce but, nous avons étudié

par PL les propriétés optiques de BQs encapsulées par une couche de Q1,18. Dans un souci

de clarté, seuls les résultats obtenus pour deux flux différents d’As2 sont présentés ici : le

faible flux (0,3 SCCM d’AsH3) correspondant à la plus forte densité de BQs observée par

AFM, et le flux élevé (5 SCCM d’AsH3) dit « standard », correspondant au flux utilisé

précédemment au laboratoire. La figure 3.13 montre les spectres de PL à température

ambiante pour deux échantillons élaborés avec ces deux flux d’As2.
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Fig. 3.13 – Spectres de PL à température ambiante d’échantillons InAs/Q1,18 encapsulés

par du Q1,18, pour deux débits d’AsH3 : 0,3 SCCM et 5 SCCM (a).

L’énergie d’émission des BQs « standard » se situe à 0,731 eV (1,70 µm). En diminuant

le débit d’AsH3, le pic de PL est décalé vers les hautes énergies à 0,797 eV soit très proche

de 1,55 µm. Cette augmentation de l’énergie de transition, observée avec la diminution

du débit d’AsH3, est due à une augmentation du confinement des porteurs grâce à une

diminution des dimensions. Ce résultat est cohérent avec ceux obtenus par AFM (figure

3.7 (a) et (c)). De plus, on observe que la diminution du débit de 5 SCCM à 0,3 SCCM

donne lieu à une réduction de la largeur à mi-hauteur des spectres de PL de 89 à 60 meV.
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3.2 Etude du flux d’Arsenic

Ce résultat traduit la réduction de la dispersion en taille des BQs et confirme de nouveau

les résultats de l’étude AFM. Il est d’autant plus significatif qu’une dispersion en taille

induit un plus fort élargissement du pic de PL à haute énergie qu’à basse énergie. Enfin

l’intensité intégrée du pic de PL pour le plus faible flux d’As2 est presque doublée par

rapport à celle pour le flux élevé. L’augmentation de l’intensité intégrée peut s’expliquer

par l’augmentation de la densité des BQs qui conduit à une capture plus efficace des

porteurs photocréés dans la BQ et donc à un rendement de luminescence élevé. La forte

intensité intégrée de PL atteste aussi de la bonne qualité structurale des BQs obtenues

par l’utilisation d’un débit réduit d’AsH3.

Après la formation des BQs, un arrêt de croissance (AC) sous As2 de 30 s est gé-

néralement réalisé avant l’étape d’encapsulation. Nous avons voulu connâıtre l’évolution

de l’émission des BQs en fonction de la durée de cet AC. La figure 3.14 (a) présente les

spectres de luminescence à température ambiante pour des BQs d’InAs/Q1,08 avec un AC

variant de 0 à 30 s avant encapsulation et la figure (b) montre l’évolution de la position

en énergie du maximum du pic de PL en fonction de la durée de l’AC. On observe que
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Fig. 3.14 – Spectres de PL à température ambiante pour des BQs d’InAs/Q1,08 en fonc-

tion de la durée de l’AC sous As2 avant encapsulation (a) et évolution de la position en

énergie des pics de PL en fonction de la durée de l’AC (b).

l’émission des BQs se décale progressivement vers les basses énergies quand la durée d’AC

augmente de 0 à 30 s. La largeur à mi-hauteur des spectres de PL reste stable autour de

56 meV pour toutes les courbes. En fonction de la durée de l’AC, les BQs grossissent et

leur dispersion augmente.

Ces résultats peuvent s’interpréter par le mécanisme de mûrissement d’Ostwald : au

cours de l’AC, une redistribution de la matière a lieu. Le petites BQs, énergétiquement

moins stables, peuvent être dissoutes au profit des plus grosses BQs, leur permettant alors
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

d’augmenter leurs dimensions. Ce mécanisme entrâıne le décalage progressif de l’énergie

d’émission vers les basses énergies, comme observé expérimentalement.

En conclusion, l’étude des propriétés optiques des BQs en fonction du débit d’As2

confirme les résultats obtenus par AFM. Les BQs réalisées avec un faible flux d’As pré-

sentent une émission décalée vers les hautes énergies et une largeur à mi-hauteur réduite

par rapport aux BQs réalisées avec un débit d’AsH3 plus important. L’énergie d’émission

dépend fortement de la durée de l’AC réalisé avant l’encapsulation. Ce paramètre peut

être utilisé pour contrôler la longueur d’onde d’émission pour des BQs recouvertes en une

seule étape (simple cap). La longueur d’onde de 1,55 µm est atteinte pour une durée d’AC

de 26 s.

3.3 Evolution des BQs en fonction de l’épaisseur dé-

posée

3.3.1 Evolution à fort flux d’As2

Nous reprenons ici une étude initiée précédemment au laboratoire. En utilisant le lo-

giciel de comptage de BQs, nous pouvons obtenir des informations statistiques sur l’évo-

lution des BQs en fonction de la quantité déposée. Les résultats sont présentés sur la

figure 3.15 pour des épaisseurs d’InAs variant de 0,35 MC à 4 MC à 500◦C. On remarque
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Fig. 3.15 – Evolution de la densité et du diamètre de BQs InAs/Q1,18 avec un débit

d’AsH3 de 5 SCCM.

tout d’abord la formation de BQs dès 0,35 MC déposée. Cette valeur pourrait faire pen-
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3.3 Evolution des BQs en fonction de l’épaisseur déposée

ser que le mode de croissance n’est pas du type Stranski-Krastanow, mais Volmer-Weber

(formation de BQ sans couche de mouillage). Les spectres de PL sur des structures re-

couvertes équivalentes contredisent cette hypothèse. En effet, les spectres de PL à basse

température [108] montrent la présence, en plus du pic des BQs vers 0,8 eV, d’un second

pic associé à une couche de mouillage positionnée à ≈ 1 eV. La présence de la couche

de mouillage prouve que le mode de croissance est de type Stranski-Krastanow. Ainsi, ce

résultat peut s’expliquer par un effet d’échange P/As à la surface du Q1,18, conduisant à

un enrichissement de la surface en InAs. Cette quantité d’InAs disponible supplémentaire

est suffisante pour permettre la nucléation de BQs.

Les courbes montrent que la densité crôıt de façon quasi-linéaire avec l’épaisseur dé-

posée et le diamètre décrôıt dans le même temps. Néanmoins, la présence de BQs vo-

lumineuses, relaxées plastiquement, est observée à partir de 2,5 MC d’InAs déposé. Ces

BQs constituent des centres de recombinaison non radiative. En corrélant les résultats

d’AFM avec des spectres de PL, C. Paranthoën a déterminé qu’une quantité d’InAs de

2,1 MC permet d’obtenir un optimum en termes de densité de BQs (AFM), de largeur à

mi-hauteur et d’intensité intégrée du pic de PL [105].

3.3.2 Evolution à faible flux d’As2

L’étude de l’effet du flux d’As2 présentée dans la partie précédente a permis d’améliorer

la densité, les dimensions et la dispersion des BQs d’InAs sur Q1,18. Nous étudions ici

l’effet de l’épaisseur déposée avec le flux d’As2 minimum. L’objectif de cette étude est

d’améliorer si possible les dimensions et la densité des BQs et de mieux comprendre l’effet

de ce paramètre de croissance. Les propriétés structurales sont étudiées par AFM et les

propriétés optiques par PL continue à température ambiante.

Propriétés structurales par AFM

Les BQs sont épitaxiées sur une couche de Q1,18 avec un débit d’AsH3 de 0,3 SCCM

et une épaisseur déposée variant de 0 MC à 3,5 MC à 480◦C, puis descendues rapidement

à température ambiante sous le même flux d’As2 pour des mesures par AFM. La figure

3.16 présente les images AFM des différents échantillons non recouverts en fonction de

l’épaisseur d’InAs déposée. Pour une épaisseur nominale de 0 MC, une faible densité de

BQs, avec une dispersion des dimensions élevée, est déjà visible. Ce résultat confirme

l’interprétation des résultats discutée plus haut, c’est-à-dire que l’AC sous As2 suffit à

former suffisamment d’InAs par échange P/As pour nucléer les BQs. Pour une quantité
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.16 – Images AFM de 1 x 1 µm2 de BQs d’InAs/Q1,18 en fonction de l’épaisseur

déposée à 480◦C et un flux d’As2 de 0,3 SCCM.

d’InAs de 0,5 MC, les BQs présentent une faible densité mais des dimensions visiblement

plus importantes que celles des autres échantillons de la série, formés avec plus d’InAs.

A partir de 0,5 MC, la densité augmente progressivement avec la quantité déposée. La

figure 3.17 montre l’évolution de la densité des BQs avec l’épaisseur déposée. La densité
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3.3 Evolution des BQs en fonction de l’épaisseur déposée

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
�

�

�

�

	

��

�

�
�


�

��
�������������������

Fig. 3.17 – Evolution de la densité surfacique de BQs d’InAs/Q1,18 en fonction de l’épais-

seur d’InAs déposée.

reste faible pour 0 et 0,5 MC d’InAs puis augmente linéairement jusqu’à 2,1 MC pour

atteindre une valeur limite de 1,0 1011 cm−2. Ensuite la densité reste stable jusqu’à 3 MC

et décrôıt légèrement à partir de 3,5 MC.

Les évolutions de la hauteur et du diamètre moyens ainsi que l’écart-type de ces

distributions de BQs avec la quantité d’InAs déposée sont présentées sur la figure 3.18.

La hauteur et le diamètre moyen diminuent d’abord avec un minimum autour de 1,7 MC

d’InAs déposée puis augmentent à nouveau pour des quantités d’InAs supérieures. De

même la dispersion sur les hauteurs et les diamètres suit une évolution similaire. Ainsi,

en terme d’épaisseur déposée, il existe un optimum pour les propriétés structurales des

BQs. Pour une épaisseur de 2 à 3 MC, la densité est maximale, les diamètres et hauteurs

sont minimaux de même que leurs dispersions.

Nous avons aussi étudié l’organisation des BQs dans le plan, en fonction de l’épaisseur

déposée. Des images de 2D-FFT et d’autocorrélation sont réalisées à partir des images

AFM présentées sur la figure 3.16. La figure 3.19 présente la 2D-FFT et l’autocorrélation

(en vue 2D et profil) de l’image AFM correspondant à 0,5 MC d’InAs ((a) et (b)) et à

3,5 MC ((c) et (d)). Le profil des images d’autocorrélation est pris dans une des deux

directions où des lobes apparaissent sur l’image d’autocorrélation, sur une distance de

0,5 µm afin d’illustrer les détails autour du pic central. On observe que les BQs formées

avec 0,5 MC d’InAs ne présentent pas d’organisation dans le plan. Par contre pour 3,5 MC

l’image de 2D-FFT est structurée. Au centre de l’image, quatre lobes de surintensité sont

présents. Cet effet d’organisation des BQs dans le plan est particulièrement visible sur

l’image et le profil de l’image d’autocorrélation. 4 pics satellites principaux sont visibles.
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance
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Fig. 3.18 – Evolution des hauteurs et diamètres moyens en fonction de la quantité d’InAs

déposée (a) et évolution de l’écart type des distributions de hauteurs et diamètres avec

celle-ci (b)

D’autre part il existe une ondulation de plus faible amplitude (figures 3.19 (e) et (f)) qui

se poursuit à grande distance du pic central.

La distance entre le pic central et les pics principaux permet de définir une distance

moyenne de 41 nm entre les BQs selon ces directions. La période de l’ondulation de faible

amplitude a la même valeur (≈ 40 nm) et s’étend sur 2 µm. Elle définit un ordre à grande

distance, présent sur l’ensemble de l’image de 2 x 2 µm2. L’organisation des BQs dans le

plan se fait selon deux axes préférentiels.

Les directions cristallographiques de ces deux axes forment un angle de 42◦ et 48◦

respectivement avec les directions [1-10] et [33-2]. Cette organisation selon ces deux axes

préférentiels est propre au substrat (113)B ; elle n’est pas observée sur substrat (001).

L’origine de ces directions privilégiées pour l’organisation des BQs a été étudiée par Xu

et coll [139], qui ont montré qu’elles correspondent aux minima du module d’Young du

substrat d’InP(113)B. Les résultats du calcul réalisé par Xu et coll. sont reportés sur la

figure 3.20.
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3.3 Evolution des BQs en fonction de l’épaisseur déposée
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Fig. 3.19 – Images de 2D-FFT (a, d) et d’autocorrélation en vue 2D (b, e) et profil de

l’image (c, f) à partir des images AFM. Pour une quantité d’InAs de 0,5 MC (a, b, c) et

de 3,5 MC (d, e, f).
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Fig. 3.20 – Module d’Young calculé en fonction de l’orientation pour InP(113)B et InAs

déposée dessus. Les axes en pointillés montrent les deux directions de facile déformation,

correspondant aux axes d’organisation 2D des images AFM. D’après [139].

Les deux axes de l’organisation des BQs sont représentés en flèches pointillées sur

la figure. Les deux axes correspondent à des directions de déformation facile, c’est-à-

dire au minimum du module d’Young. Si on considère deux BQs séparées d’une distance

R, l’interaction de leur champ de contrainte à travers un substrat isotrope conduit à

une interaction de type dipôle-dipôle répulsive. Dans le cas d’un substrat InP(113)B,
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

l’interaction devient attractive dans les directions de déformation facile. Etant donné que

cette interaction diminue avec R3, des BQs séparées d’une faible distance , donc avec une

forte densité, sont nécessaires pour observer une organisation selon les axes préférentiels.

Cette approche permet de comprendre que l’organisation de BQs est marquée pour les

BQs formées avec 3,5 MC d’InAs et pas pour celles formées avec 0,5 MC. D’autre part,

l’organisation dans le plan aux fortes quantités d’InAs est plus marquée que celle obtenue

pour les BQs réalisées avec un fort flux d’As2. Cette amélioration provient probablement

de l’augmentation de la densité de 5 1010cm−2 à 1 1011cm−2 entre les structures à fort

et faible flux d’As2.

Propriétés optiques des BQs à faible flux d’As2 en fonction de l’épaisseur

déposée

Nous étudions maintenant les propriétés optiques des BQs recouvertes. Après forma-

tion des BQs, un AC sous As2 de 30 s est réalisé, puis une couche de recouvrement en

Q1,18 est déposée. Enfin la structure est terminée par une couche d’InP. La figure 3.21 pré-

sente les spectres de photoluminescence à température ambiante en fonction de la quantité

d’InAs déposée (a) et l’évolution des caractéristiques principales, tirées de l’analyse de ces

courbes, en fonction du débit d’AsH3 (b) à (d). Sur la figure 3.21 (a), on observe que la

position en énergie des pics de PL se décale vers les basses énergies pour une augmentation

de l’épaisseur déposée. Cette évolution est due à une diminution du confinement du fait

de l’augmentation de la taille des BQs. Le décalage progressif vers les basses énergies des

spectres de PL est cohérent avec l’augmentation des dimensions observées par AFM.

L’évolution de la largeur à mi-hauteur des spectres est reportée sur la figure 3.21(c). Sur

l’ensemble des échantillons, la largeur à mi-hauteur varie peu. Les valeurs sont comprises

entre 52 et 59 meV. Les largeurs à mi-hauteur ne varient pas de façon monotone. Pour

2,1 MC d’InAs, la largeur à mi-hauteur est minimale. La largeur totale à mi-hauteur des

spectres de PL dépend de la dispersion en taille des BQs, principalement de la dispersion

sur les hauteurs. En comparant l’allure de la courbe de dispersion sur les hauteurs mesurées

par AFM (figure 3.18) (d), la même tendance se retouve ici : la dispersion est minimale

entre 2 et 3 MC.

Enfin la figure 3.21 (d) montre un accroissement de l’intensité intégrée jusqu’à 3 MC

puis une légère décroissance pour 4 MC. L’intensité intégrée dépend de la densité des

BQs. L’augmentation de la densité observée par AFM (figure 3.17) peut expliquer cette

évolution, car les deux courbes (AFM et PL) montrent la même tendance. La présence
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3.3 Evolution des BQs en fonction de l’épaisseur déposée
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Fig. 3.21 – Spectres de PL à température ambiante pour des épaisseurs déposées de 0,5

MC à 4 MC (a). Evolution de la position en énergie du maximum des spectres de PL pour

ces échantillons (b). Evolution de la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) des spectres de

PL (c) et de leurs intensités intégrées (d) en fonction de l’épaisseur d’InAs déposée.

de quelques BQs relaxées, peut expliquer la légère baisse de l’intensité intégrée pour la

quantité maximale d’InAs déposée.

En conclusion, l’étude de l’influence de l’épaisseur déposée par AFM met en évidence

une amélioration de la densité, des dimensions, des dispersions en taille et de l’organisation

dans le plan pour des fortes quantités d’InAs déposées. Néanmoins, une dégradation de la

distribution des BQs apparâıt à partir de 3,5 MC. La quantité d’InAs requise pour obtenir

la plus forte densité et les plus faibles dispersions en taille se situe entre 2 et 3 MC. Les

résultats de PL sur des échantillons recouverts confirment les résultats obtenus par AFM.
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Chapitre 3. Evolution des bôıtes quantiques en fonction des paramètres de croissance

3.4 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons tout d’abord étudié l’étape de nucléation des BQs en

fonction de la température de croissance et de la nature de la couche tampon par RHEED.

Les effets de la ségrégation d’indium et de l’échange As/P, spécifique au système InAs/InP,

sont discutés. Ensuite, l’étude de l’influence du flux d’As2 révèle que ce paramètre est

extrêmement important pour le contrôle de la densité, des dimensions et de la dispersion

des tailles des BQs sur InP(113)B. Cet effet, indépendant de la nature de la couche

tampon, est propre à l’orientation (113)B. Enfin nous avons étudié, pour le flux d’arsenic

optimal, l’influence de l’épaisseur déposée sur les caractéristiques des BQs. Cette étude

nous a permis de déterminer la quantité d’InAs à déposer lors de la fabrication de lasers.

A partir des conditions de flux optimisées pour les BQs d’InAs/Q1,18/InP(113)B et de

l’étude de l’influence de l’épaisseur déposée, nous avons obtenu une valeur optimale de la

quantité d’InAs à déposer pour obtenir les meilleures propriétés structurales et optiques

des BQs réalisées à faible flux d’As2.
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CHAPITRE 4

Méthodes de contrôle de la longueur d’onde

d’émission

4.1 Introduction

La croissance sur substrat InP(113)B permet d’obtenir une forte densité de bôıtes

quantiques (5,0 x 10−10cm−2), des diamètres moyens de 35 nm et une hauteur avant

encapsulation de 7 nm, pour un flux d’As2 de 5 SCCM. Ces bôıtes quantiques encapsulées

dans une couche d’alliage quaternaire GaInAsP émettent au voisinage de 1,7 µm. La

longueur d’onde visée pour les applications en télécommunications optiques est de 1,55 µm.

L’émission à plus grande longueur d’onde résulte de BQs de trop grandes dimensions.

L’effet de la hauteur est prépondérant [70]. En effet le rapport diamètre sur hauteur étant

important (≈ 5), le confinement latéral est faible. La longueur d’onde d’émission des BQs

InAs/InP (113)B est donc principalement dépendant de la hauteur. D’autre part, la plus

forte dispersion en taille de BQs, par rapport au système InAs/GaAs, conduit à une largeur

à mi-hauteur de photoluminescence importante, de l’ordre de 80 meV à température

ambiante (par rapport aux 20-50 meV obtenus sur GaAs [140], [141], [142]). Pour réaliser

des couches actives permettant un fonctionnement laser optimal, il est donc nécessaire

d’une part, de contrôler la longueur d’onde d’émission en diminuant les dimensions des

BQs et d’autre part, de réduire la largeur à mi-hauteur des pics de photoluminescence. Le

contrôle de la longueur d’onde d’émission à 1,55 µm passe par un contrôle de la hauteur des
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

BQs. Une procédure a été développée au laboratoire permettant le contrôle de la longueur

d’onde par une méthode spécifique d’encapsulation. Cette méthode de croissance, utilisant

un recouvrement des BQs en deux étapes, est appelée « Double Cap » (DC) [143]. La

procédure de recouvrement comprenait deux couches différentes, InP (premier cap) et

Q1,18 (second cap). Malgré des avancées notables, les BQs obtenues par cette procédure

n’ont pas permis l’obtention d’une l’émission laser à température ambiante.

Nous présentons dans ce chapitre l’étude de l’encapsulation des BQs en deux étapes,

entièrement par un alliage quaternaire (premier et second cap). La première étape de

l’étude concerne l’influence du type et de la durée de l’AC sous flux d’élément(s) V après

la croissance d’un premier cap en alliage quaternaire. Ensuite, la procédure de croissance

optimisée est étudiée pour le contrôle de la longueur d’onde d’émission de BQs DC utilisant

deux compositions d’alliages quaternaires. Enfin, cette procédure est appliquée au contrôle

de la longueur d’onde pour des BQs optimisées (forte densité et faible dispersion en taille),

obtenues par l’optimisation du flux d’As2, présenté au chapitre 3.

4.2 Procédures « Double Cap » InP/InP et InP/Q1,18

4.2.1 Principe du « Double Cap »

Nous rappelons brièvement dans cette partie les résultats principaux obtenus au la-

boratoire sur les procédés mis en œuvre pour contrôler la longueur d’onde d’émission des

BQs d’InAs sur InP(113)B.

Contrôle de la longueur d’onde d’émission par l’échange As/P

Le premier procédé est basé sur l’utilisation d’un arrêt de croissance sous flux de

phosphore après formation des BQs. Ceci provoque un remplacement des atomes d’arsenic

à la surface par des atomes de phosphore. Il est possible d’utiliser cet échange As/P pour

réduire les dimensions des BQs [81], [144], [145]. Le schéma de principe de l’AC sous

P2 est présenté sur la figure 4.1. Les BQs sont formées sur une couche d’InP ou d’alliage

quaternaire Ga0,2In0,8As0,435P0,565 notée Q1,18 (figure 4.1 (a)). On procède alors à un arrêt

de croissance (AC) sous flux de phosphore (figure 4.1 (b)). Pendant cet AC, la désorption

de l’arsenic conduit à son remplacement par du phosphore. Cet échange As/P permet de

diminuer la quantité d’InAs de toute les BQs et de la couche de mouillage (WL), et conduit

à la formation d’un alliage ternaire In(As)P riche en phosphore à la surface (figure 4.1 (c)).
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4.2 Procédures « Double Cap » InP/InP et InP/Q1,18
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Fig. 4.1 – Schéma de principe de l’arrêt sous Phospore. Les BQs sont formées sur InP

ou Q1,18 puis subissent un AC sous P2 avant d’être encapsulées. Les flèches représentent

la migration des adatomes d’indium.

Les BQs sont enfin recouvertes une couche d’InP ou de Q1,18 (figure 4.1 (d)), en une seule

étape (Simple Cap : SC). L’ajustement de la durée d’AC permet de modifier la quantité

d’InAs des BQs et donc de contrôler leur taille. L’augmentation de la durée d’AC conduit

à une diminution progressive des dimensions des BQs, induisant un décalage progressif de

leur émission de luminescence vers les hautes énergies (courtes longueurs d’onde). A 500◦C

par exemple, il suffit de 10 s d’arrêt de croissance pour atteindre 1,55 µm. En diminuant

la température de croissance, l’échange étant un phénomène thermiquement activé, la

durée nécessaire pour obtenir une émission à cette longueur d’onde est plus longue (≈ 20

s). L’utilisation de cette procédure de croissance permet de contrôler la longueur d’onde

d’émission entre 1,75 et 1,4 µm [81].

Malgré ces bons résultats, cette procédure présente plusieurs inconvénients. Tout

d’abord l’échange se faisant sur l’ensemble des BQs, aucune amélioration de la disper-

sion en taille n’est possible. Une augmentation de la largeur à mi-hauteur des spectres

de photoluminescence est observée. D’autre part la couche de mouillage (WL), composée

81

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

d’InAs contraint, n’est pas protégée contre l’échange As/P. L’arrêt de croissance peut

conduire à la dégradation de cette WL. Or, plusieurs auteurs ont montré son importance

pour l’alimentation des BQs en porteurs [146],[147]. Par exemple, Hinooda et coll. [147],

par des mesures de photoluminescence (PL) résolue en temps, sur un échantillon réalisé

suivant cette procédure, a montré que le temps de déclin de la WL à basse température

est plus important après un AC, ce qui est interprété par une localisation importante des

porteurs dans une WL morcelée. La qualité structurale de la WL a donc un effet important

sur les propriétés optiques des BQs. Enfin la forte variation de la longueur d’onde d’émis-

sion en fonction de la température de croissance pour une même durée d’AC ne permet

pas d’assurer une bonne reproductibilité de la longueur d’onde d’émission. En conclusion,

il est apparu nécessaire de modifier cette procédure de croissance, afin de protéger la WL

et d’obtenir un contrôle de la hauteur des BQs de façon plus reproductible.

Principe du « Double Cap »

Dans le système de référence InAs/GaAs certains auteurs ont montré que le dépôt

d’une couche de GaAs sur des BQs d’InAs se fait de façon sélective, du fait de l’influence

du champ de contrainte créé par les BQs [148], [149]. Le sommet des BQs, partiellement

relaxé, ne présente pas un site de croissance favorable pour GaAs qui se forme préféren-

tiellement entre les BQs sur la WL. Cet effet étant aussi observé sur InP, il a été utilisé

dans le cadre de la procédure « améliorée » de contrôle de la longueur d’onde. Ainsi,

Paranthöen et coll. [143] ont développé une méthode d’encapsulation des BQs en deux

étapes appelée « Double Cap » (DC). Le schéma de principe de la procédure est présenté

sur la figure 4.2.

Après la croissance de BQs d’InAs sur une couche tampon d’InP ou de Q1,18 (figure

4.2 (a)), une première couche d’InP est formée. Ce « premier cap » d’InP se place pré-

férentiellement entre les BQs. L’épaisseur de cette couche est ajustée de manière à être

plus faible que la hauteur des plus grosses BQs et supérieure à celle des plus petites BQs.

Ainsi, elle recouvre totalement les plus petites BQs et la WL et laisse les plus grosses BQs

partiellement découvertes (figure 4.2 (b)). En exposant la surface à un flux de phosphore,

les BQs non protégées sont aplanies par échange As/P (figure 4.2 (c)). Les petites BQs et

la WL sont protégés par le premier cap d’InP durant cette étape. Enfin la structure est

recouverte par le second cap d’InP ou de Q1,18 (figure 4.2 (d)). La croissance est terminée

par une couche d’InP.
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4.2 Procédures « Double Cap » InP/InP et InP/Q1,18
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Fig. 4.2 – Schéma de principe du DC InP/InP et InP/Q1,18. Les 4 étapes sont : la

formation de BQs d’InAs (a), le premier cap d’InP (b), l’AC sous P2 (c) et le second cap

d’InP ou Q1,18 (d).

4.2.2 Caractérisation des BQs DC

La qualité structurale des BQs après encapsulation par la méthode DC est vérifiée par

microscopie électronique en transmission (MET). Les propriétés optiques des BQs sont

étudiées par photoluminescence continue (PL) à température ambiante.

Caractérisation des BQs DC par MET

Deux échantillons de BQs d’InAs sur couche tampon de Q1,18 ont été caractérisés en

MET par G. Patriarche du LPN (figure 4.3). Le premier échantillon (a) est constitué de

BQs recouvertes de façon conventionnelle (par procédure Simple Cap : SC) et constitue

l’échantillon de référence. Le second échantillon (b) est constitué de BQs utilisant la

procédure DC InP/Q1,18, avec une épaisseur de premier cap de 3 nm. L’AC sous P2 après

le premier cap est de 120 s. Les micrographies 4.3 (a) et (b) montrent que la hauteur des

BQs de l’échantillon SC de référence est de l’ordre de 4 nm tandis que celle des BQs
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

DC InP/Q1,18 est réduite à 3 nm, valeur qui correspond à l’épaisseur du premier cap.

De plus, on observe que la WL n’est pas endommagée par la procédure DC (figure 4.3

(b)). La croissance de BQs par la procédure DC InP/InP conduit à des images en MET

équivalentes (voir chapitre 5).

�����

�����

��

��

Fig. 4.3 – Image MET de BQs recouvertes par la procédure SC (a) et DC InP/Q1,18 (b).

Le premier cap pour la structure (b) fait 3 nm. Clichés réalisés par G. Patriarche, LPN.

Caractérisation optique de BQs DC InP/InP et InP/Q1,18

L’étude de l’évolution de l’énergie de photoluminescence des BQs DC en fonction de

la hauteur du premier cap a été réalisée pour des BQs formées sur une couche tampon

d’InP et sur une couche tampon de Q1,18. La figure 4.4 présente les spectres de PL (a) et

(c) ainsi que l’évolution de l’énergie d’émission et de la largeur à mi-hauteur en fonction

de l’épaisseur de premier cap (b) et (d), respectivement pour la procédure DC InP/InP

et InP/Q1,18. Les échantillons de référence pour les deux séries sont des structures à un

plan de BQs, encapsulées par une couche d’InP épaisse (SC) (figure 4.4 (a)) et de BQs

encapsulées par une couche épaisse de Q1,18 (SC) (figure 4.4 (c)). L’épaisseur de la couche

de premier cap est comprise entre 2 et 5 nm.

Les deux systèmes (DC InP/InP et InP/Q1,18) présentent la même évolution de l’éner-

gie d’émission en fonction de l’épaisseur du premier cap d’InP. La réduction de l’épaisseur

du premier cap d’InP conduit dans les deux cas à un décalage de l’énergie d’émission

des BQs vers les hautes énergies. Ainsi, pour obtenir une énergie d’émission de 0.8 eV

(1,55 µm), une épaisseur d’InP de premier cap de 2,7 nm doit être choisie. De plus on
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Fig. 4.4 – Spectres de luminescence à température ambiante de BQs DC InP/InP (a)

et DC InP/Q1,18 (c) en fonction de l’épaisseur du premier cap d’InP et variation de

l’énergie de luminescence et de la largeur totale à mi-hauteur en fonction de l’épaisseur

du premier cap pour le DC InP/InP (b) et In/Q1,18 (d).

remarque que la largeur à mi-hauteur du pic de PL des BQs DC est réduite par rapport

au BQs SC de référence. Le DC agit comme un filtre sur les hauteurs des BQs, ne tron-

quant que les BQs de taille supérieure à l’épaisseur du premier cap. Ainsi la dispersion des

hauteurs est conservée pour les BQs de hauteur inférieure à l’épaisseur du premier cap,

mais diminuée pour les plus grosses BQs. Cette caractéristique est observée pour les deux

séries d’échantillons, comme le montrent les figures 4.4 (b) et (d). On remarque que les

échantillons DC avec un premier cap de 5 (DC InP/InP) et 4 nm (DC InP/Q1,18) ont une

énergie d’émission proche celle de l’échantillon de référence, mais présentent une largeur

à mi-hauteur réduite (figure 4.4 (b) et (d)). Comme attendu, cet effet est plus marqué

du côté basse énergie. Ces résultats confirment l’effet de réduction de la dispersion des

hauteurs, du côté des grosses BQs, par la procédure DC.

En résumé, la procédure DC a permis le contrôle de la longueur d’onde d’émission de

façon reproductible et conduit à une diminution de la dispersion sur les hauteurs. Elle est
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

désormais utilisée par plusieurs équipes de recherche [150], [151], [152], [153]. Nous avons

utilisé cette procédure pour la réalisation de lasers dont la zone active est constituée de

plusieurs plans de BQs DC InP/Q1,18 séparés par un espaceur de Q1,18. Les résultats

lasers pour ces structures sont présentés au chapitre 6. Les lasers à BQs formées par la

procédure DC InP/Q1,18 ne présentent cependant pas d’émission laser à température

ambiante. Ceci a été attribué à la présence de barrières de potentiel créés par les couches

d’InP de premier cap.

4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires

Afin de supprimer les barrières de potentiel créées par les couches de premier cap en

InP, nous avons décidé de mener une étude de croissance sur une structure DC utilisant

uniquement du GaInAsP (Q1,18 ou Q1,08) pour l’encapsulation des BQs, pour le premier

et second cap. La nouvelle procédure sera notée « procédure DC Q1,18/Q1,18 » ou « DC

Q1,08/Q1,08 » dans la suite de ce travail.

4.3.1 Effets de l’AC après le premier cap en Q1,18

Après la croissance d’un premier cap de Q1,18, l’étape importante correspond à l’AC

sous flux d’éléments V pendant lequel un lissage de la surface est recherché. La présence

des deux éléments As et P dans le matériau de premier cap (Q1,18) rend plus complexes

les phénomènes mis en jeu lors de cet AC. Nous avons étudié trois types d’AC : sous flux

d’ As2 seul, de P2 seul, et d’As2 + P2.

Tous les échantillons présentés dans cette section ont été réalisés à 480◦C. La figure

4.5 présente les différentes étapes pour la croissance de l’échantillon de référence simple

cap (a) et pour ceux utilisant le DC Q1,18 (b). La croissance des BQs consiste en un

dépôt correspondant à 2,1 MC d’InAs (équivalent (001)) sur une couche tampon de Q1,18

accordé en maille sur InP(113)B. Les BQs de l’échantillon de référence SC sont recouvertes

en une seule étape (SC) par une couche épaisse de Q1,18 (figure 4.5 (a)), puis la croissance

est terminée par une couche d’InP. Pour les échantillons DC, les BQs sont recouvertes par

la couche de premier cap en Q1,18, d’une épaisseur variable de 2 à 4 nm. Pour étudier

les effets de l’arrêt de croissance (AC) sur le front de croissance, trois compositions de

flux d’éléments V ont été étudiées : un flux d’arsenic seul As2 (avec un débit d’AsH3 de 5

SCCM) , un flux de phosphore seul P2 (avec débit de PH3 de 7 SCCM) et un flux mixte

de phosphore et d’arsenic As2+P2 (avec 0,42 SCCM pour l’AsH3 7 SCCM pour PH3). Les
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Fig. 4.5 – Séquences de croissance de BQs d’InAs sur Q1,18 par la procédure SC (a),

constituant la référence, et DC Q1,18/Q1,18 (b)

débits pour le flux mixte As2+P2 sont les mêmes que ceux utilisés pour la croissance du

Q1,18. Pour les caractérisations AFM, les échantillons sont descendus rapidement (180 s

environ) à température ambiante sous le même flux que celui utilisé lors de l’AC. Pour

l’étude des propriétés optiques, la croissance est terminée par un second cap en Q1,18,

puis par une couche d’InP. Ces échantillons sont étudiés par PL à température ambiante.

Arrêt de croissance sous flux d’As2

L’effet d’un AC sous As2 est présenté sur la figure 4.6 pour des échantillons réalisés avec

des épaisseurs de premier cap de 4 et 2 nm. L’échantillon de référence est un échantillon

simple cap. Pour les échantillons DC, on observe un décalage de l’émission vers les basses

énergies. Cette diminution de l’énergie d’émission est reliée à une augmentation de la

taille des BQs. L’augmentation de la largeur à mi-hauteur des pics de PL par rapport à la

référence SC traduit une augmentation de la dispersion de la hauteur des BQs. D’après les

résultats précédents concernant la procédure DC, une plus faible épaisseur du premier cap

devrait conduire à une diminution de la hauteur des BQs et par conséquent à un décalage
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.6 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec des épaisseurs de premier cap de 4 et 2 nm et un AC sous As2 durant 60 s. La courbe

de référence correspond à un échantillon SC Q1,18.

de l’émission vers les hautes énergies. Ainsi l’évolution observée est opposée aux résultats

obtenus par la procédure DC InP/Q1,18, dont l’AC après le premier cap est réalisé sous

P2.

Afin de mieux comprendre les mécanismes en jeu pendant l’AC sous As2, la morpho-

logie de la surface a été analysée par AFM. Deux échantillons ont été réalisés. Le premier,

noté A, est descendu rapidement à température ambiante sous flux d’As2 juste après la

formation des BQs. Le second, noté B, est descendu à température ambiante sous flux

d’As2 après la croissance d’un premier cap Q1,18 d’épaisseur 3 nm. La figure 4.7 présente

les images AFM (4.7 (a)), les profils de ces images (4.7 (b)) et les données statistiques

obtenus pour les BQs (4.7 (c)) pour les échantillons A et B. Premièrement, on remarque

la présence de BQs sur l’échantillon B. Ceci confirme l’interprétation des spectres de PL :

il n’y a pas d’effet de lissage du front de croissance pendant l’AC. D’autre part l’image

AFM et la vue en coupe sont similaires pour les deux échantillons. L’effet de l’AC modifie

donc peu la morphologie des BQs, bien qu’elles soient partiellement recouvertes par le

Q1,18. Enfin les données statistiques sur les BQs montrent une densité surfacique équi-

valente. La hauteur et le diamètre moyens sont plus faibles pour l’échantillon ayant subi

un AC sous flux d’As2. Les hauteurs sont déterminées à partir de la surface de base pour

les deux échantillons. En supposant que la base des BQs de l’échantillon B est recouverte

par 3 nm de Q1,18, la hauteur « réelle » des BQs est dans ce cas plus élevée que pour

l’échantillon de référence (A). La réduction du diamètre apparent s’explique de la même
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Fig. 4.7 – Images AFM (a), profils de la surface (b) et données statistiques (c) pour

l’échantillon de référence sans premier cap de Q1,18 (A) et pour l’échantillon avec premier

cap Q1,18.

manière. Ceci est cohérent avec le décalage vers les basses énergies des spectres de PL

obtenus précédemment.

A partir de ces résultats nous pouvons proposer un modèle qualitatif des phénomènes

ayant lieu durant l’AC sous flux d’As2 à la surface de l’échantillon partiellement recouvert.

La figure 4.8 schématise ces mécanismes. L’AC sous As2 donne lieu à la formation de

Ga0,2In0,8As à la surface du quaternaire par échange P/As. Cet alliage riche en InAs

présente une densité d’énergie de surface proche d’InAs. Ceci n’est donc pas favorable à

un mouillage de la surface par l’indium provenant du sommet de la BQ, contrairement à

ce qui est observé sur GaAs lors de la formation de « quantum rings » [154]. Au contraire,

comme l’alliage GaInAs est contraint en compression (≈ 2%), les adatomes d’indium

peuvent migrer de cette couche vers le sommet non recouvert des BQs d’InAs, qui présente

un paramètre de maille plus grand et constitue donc une zone moins contrainte. Ceci

entrâıne une augmentation de la taille de BQs au cours de l’AC et explique le décalage

observé de l’émission de PL vers les basses énergies.
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Fig. 4.8 – Modèle de l’effet de l’AC sous arsenic sur les BQs partiellement recouvertes et

la couche de Q1,18 du premier cap. Les flèches horizontales montrent le sens de migration

des adatomes d’In. Les autres flèches symbolisent les échanges As/P.

Arrêt de croissance sous P2

Nous présentons maintenant les résultats de photoluminescence pour un AC réalisé

sous flux de P2 seul. La figure 4.9 montre les spectres de PL de BQs DC Q1,18/Q1,18

avec un premier cap de 4 et de 3 nm et un AC sous flux de P2. La diminution de l’épaisseur

du premier cap donne lieu à un décalage de l’énergie d’émission des pics de PL vers les

hautes énergies. Ce décalage est dû à une augmentation du confinement des porteurs et

donc relié à une réduction de la hauteur des BQs. Il est plus important pour une même

épaisseur de premier cap Q1,18 que dans le cas de la procédure DC InP/InP ou InP/Q1,18,

utilisant le même AC sous P2. Entre l’émission de l’échantillon de référence et celui de

premier cap 3 nm, les décalages vers les hautes énergies pour les trois structures DC sont

respectivement de 173, 103 et 53 meV pour la procédure DC Q1,18/Q1,18, InP/InP et

InP/Q1,18. La seule différence entre ces 3 structures est la composition du premier cap

(Q1,18 ou InP). La largeur à mi-hauteur du pic associé à l’échantillon de premier cap 4 nm

est réduite par rapport à la référence, ce qui indique que la dispersion des hauteurs des

BQs est réduite lors de l’AC sous P2. Pour l’échantillon de premier cap 3 nm, le décalage

vers les hautes énergies étant très important, la position en énergie de l’émission des BQs

est très proche des pics dus à l’émission de la WL et du Q1,18. Ces contributions, visibles
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Fig. 4.9 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec une épaisseur de premier cap de 4 et 3 nm et un AC sous phosphore de 120 s. La

courbe de référence correspond à un échantillon simple cap. Le bruit visible à 0,9 eV sur

la courbe de droite provient de l’absorption par H2O et doit être négligé. Les émissions de

la couche de mouillage (WL) et du Q1,18 sont repérés par des flèches.

uniquement quand l’émission des BQs est à haute énergie, augmentent artificiellement la

largeur du pic dû à l’émission des BQs.

Afin de préciser les mécanismes mis en jeu lors de l’AC sous P2, nous avons étudié l’effet

de la durée d’AC sous P2 sur la position en énergie du pic de PL. Les spectres de PL pour

des échantillons avec un premier cap d’épaisseur fixée à 3 nm et des durées d’AC variables

sont présentés sur la figure 4.10. Un décalage progressif de l’énergie d’émission des BQs

vers les hautes énergies est observé pour une augmentation de la durée de l’AC sous P2.

L’écart entre l’énergie d’émission d’un échantillon de même hauteur de premier cap pour

une durée d’AC sous P2 de 30 et 120 s atteint 43 meV. L’important décalage de l’énergie

d’émission avec la durée de l’AC sous P2 illustre la difficulté à contrôler précisément la

longueur d’onde d’émission des BQs DC Q1,18/Q1,18 pour un AC sous P2. Les résultats

de luminescence pour les deux paramètres étudiés, AC sous P2 pour différentes hauteurs

de premier cap et durées de l’AC, peuvent s’interpréter en deux étapes.

Tout d’abord, le décalage vers les hautes énergies durant l’AC sous P2 (figure 4.9)

sont comparables à ceux obtenus par Poole et coll. sur InP(001) [150] et peuvent donc

s’interpréter par les mêmes mécanismes, présentés sur la figure 4.11. Quand la surface de
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.10 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec des épaisseurs de premier cap de 3 nm et une durée de l’AC sous phosphore de 30

à 120 s. La courbe de référence correspond à un échantillon SC. Le bruit visible à 0,9 eV

sur la courbe de droite provient de l’absorption de l’eau et sera négligé.
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Fig. 4.11 – Modèle de l’effet de l’AC sous phosphore sur les BQs partiellement recouvertes

et la couche de GaInAsP du premier cap. Les flèches horizontales montrent le sens de

migration des adatomes d’In. Les autres flèches symbolisent les échanges As/P.
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4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires

GaInAsP et les sommets des BQs sont exposés au flux de P2, ils s’enrichissent en phosphore

par échange As/P. A la surface du Q1,18, il y a formation d’une fine couche de GaInP,

contrainte en tension. Le haut des BQs, partiellement relaxé, présente un paramètre de

maille proche de celui d’InAs. L’InAsP formé par échange As/P au sommet non recouvert

des BQs est contraint en tension. Les adatomes d’indium peuvent migrer du sommet

des BQs vers la surface de GaInP. Ce transport de matière conduit à une réduction de

la hauteur des BQs et donc à un décalage de l’énergie de luminescence du côté hautes

énergies.

Le fait que le décalage vers les hautes énergies soit plus important lors de l’AC sous

P2 par rapport à la procédure DC InP/Q1,18 ou InP/InP est surprenant. En effet, il a

été montré que dans ce cas, la réduction de la hauteur des BQs par échange As/P durant

l’AC sous P2 s’arrête quand la hauteur des BQs d’InAs se rapproche de l’épaisseur du

premier cap [143], [150]. Dans le cas d’un premier cap en InP, les BQs enterrées sont

protégées vis-à-vis de l’échange As/P. Il est possible que pour un premier cap en Q1,18,

la protection ne soit pas efficace lors de l’AC sous P2. L’étude de l’influence de la durée

d’AC confirme cette hypothèse : le décalage continu de l’énergie d’émission vers les hautes

énergies pour une augmentation de la durée d’AC montre que la réduction de la hauteur

des BQs ne s’arrête pas à une hauteur proche de l’épaisseur du premier cap.

Pour tenter d’apporter une explication à ce comportement, nous avons représenté les

mécanismes pouvant intervenir pendant l’AC sous P2 sur la figure 4.12. Ce modèle quali-

tatif montre que les BQs, même totalement recouvertes par le premier cap, peuvent être

« désencapsulées » durant l’AC sous P2 et donc subir une diminution en taille. Le Q1,18

au-dessus des petites BQs complètement recouvertes se retrouve contraint en tension. Lors

de l’AC sous P2, l’échange As/P conduit à la formation de GaInP fortement contraint en

tension au-dessus des BQs. Ceci entrâıne une diffusion des adatomes de gallium et d’in-

dium hors de la zone située au-dessus des BQs. La migration des atomes d’éléments III

donne lieu à une désencapsulation des BQs. L’échange As/P au niveau des BQs est alors

possible, car elles ne sont plus protégées par un premier cap. Il conduit à une diminution

de leur hauteur. Ce modèle permet d’expliquer l’ensemble des résultats expérimentaux.

Si le premier cap ne protège plus les BQs, l’AC sous P2 entrâıne une réduction de leurs

dimensions et donc un décalage du pic de luminescence vers les hautes énergies.

Afin de vérifier les hypothèses de ce modèle, la morphologie de la surface du premier

cap Q1,18 a été caractérisée par AFM après un AC sous P2. L’évolution importante des

spectres de PL (figures 4.9 et 4.10) suggère une évolution rapide de la surface au cours

de l’AC sous P2. Or l’observation par AFM est réalisée ex situ, après une descente en

température sous P2 de 180 s environ. La morphologie observée sera donc probablement
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.12 – Modèle de l’effet de l’AC sous P2 sur les petites BQs, entièrement recouvertes

par le premier cap de Q1,18. Les flèches horizontales montrent le sens de migration des

adatomes d’In. Les autres flèches symbolisent les échanges As/P. Début de l’AC sous P2

(a) et après une certaine durée d’AC (b).

différente de celle existant avant le recouvrement par le second cap. Néanmoins, ces me-

sures peuvent permettre d’apporter des informations nouvelles.

La figure 4.13 montre l’image AFM de la surface (a), une dérivée de l’image AFM (b)

et une vue en coupe (c). Cette dernière image est présentée uniquement pour faire ressortir

le contraste. On observe plus de BQs sur la surface après une longue durée d’AC sous P2,

ce qui confirme la diminution efficace de la hauteur des BQs par cet AC. D’autre part,

une modulation de la surface est observée, avec une période de 80 nm et une amplitude de

l’ordre de 3 nm. L’amplitude de l’ondulation a la même valeur que l’épaisseur du premier

cap. Ce résultat montre que le premier cap ne permet pas de protéger les BQs puisque

le front de croissance est complètement ondulé. Cette ondulation peut s’expliquer par la

relaxation de la couche de premier cap riche en GaInP, induite par le champ de contrainte

généré par les BQs. L’étude par AFM confirme ainsi la validité du modèle proposé pour

expliquer les importants décalages de l’émission des BQs vers les hautes énergies lors de

l’AC sous P2.

L’ensemble des résultats de PL et d’AFM montre que le premier cap de Q1,18 ne

protège pas les BQs, même recouvertes, contre l’échange As/P lors d’un AC sous P2.
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4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires
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Fig. 4.13 – Images AFM (a), vue en coupe (b) et profil de l’image AFM (c) pour un

échantillon de BQs partiellement recouvertes par un premier cap de Q1,18 de 3 nm et un

AC sous P2 de 120 s.

L’AC sous P2 n’est donc pas adapté au contrôle de la longueur d’onde d’émission des BQs

dans le cadre de la procédure DC Q1,18/Q1,18.

Arrêt de croissance sous As2 et P2

Nous avons étudié un autre arrêt de croissance, sous flux mixte d’As2+P2. Le rapport

As/P est choisi égal à celui utilisé pour la croissance du Q1,18. Les spectres de PL des

échantillons ayant des épaisseurs de premier cap de 4, 3 et 2 nm après un AC sous As2+P2

de 120 s sont présentés sur la figure 4.14 (a). La position en énergie de l’émission ainsi

que l’évolution de la largeur à mi-hauteur en fonction de l’épaisseur du premier cap sont

reportées sur la figure 4.14 (b). Quand l’épaisseur du premier cap est diminuée de 4 à

2 nm, un décalage progressif de l’énergie d’émission des BQs vers les hautes énergies est

observé. On peut noter que ce décalage est nettement moins important que dans le cas

d’un AC sous P2 seul. La largeur à mi-hauteur est réduite de 90 meV pour la référence

à 60 meV, 67 meV et 78 meV pour les échantillons avec un premier cap respectivement
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.14 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec des épaisseurs de premier cap de 4, 3 et 2 nm et un AC sous As2 + P2 de 120 s

(a). La courbe de référence correspond à un échantillon simple cap. Evolution de l’énergie

d’émission et de la largeur totale à mi-hauteur (FWHM) en fonction de la hauteur du

premier cap (b)

de 4 nm, 3 et 2 nm. La diminution de la largeur à mi-hauteur et le décalage de l’émission

vers les hautes énergies montrent que la hauteur des BQs est réduite et que la dispersion

des hauteurs est améliorée par cette procédure. Pour atteindre 1,55 µm, la figure 4.14

(b) montre qu’une épaisseur de premier cap de 2,2 nm est requise. Nous avons ensuite

étudié l’effet de la durée de l’AC sous flux d’As2 + P2 sur le pic de PL des BQs. Les

spectres de PL pour des échantillons avec une épaisseur de premier cap fixée à 2,2 nm et

une durée d’AC variant de 30 à 120 s sont représentés sur la figure 4.15. Les intensités

ne sont pas normalisées pour permettre la comparaison de l’efficacité de PL entre les

échantillons. Aucun décalage significatif de l’énergie d’émission avec l’augmentation de la

durée d’AC sous As2 + P2 n’est observé. Une durée plus longue d’AC n’entrâıne donc

pas une modification importante des BQs. Par ailleurs, on constate une diminution de

l’intensité intégrée de PL pour les durées d’AC de 60 et 120 s par rapport à la plus

courte durée d’AC (30 s). Cet effet peut se relier à une incorporation d’impuretés lors de

l’AC, qui constituent des centres de recombinaison non radiative. Les différences observées

entre un AC sous P2 seul ou un AC sous As2+P2 peuvent s’expliquer à l’aide d’un modèle

qualitatif, présenté sur la figure 4.16. Lors de l’AC sous As2+P2, la composition de la

couche de Q1,18 de premier cap est supposée maintenue, le rapport des flux As/P étant

identique à celui utilisé pour sa croissance. Au niveau des BQs émergentes, l’AC sous As2

+ P2 crée un alliage InAsP riche en phosphore par échange As/P. Cet alliage est contraint

en tension, ce qui favorise la migration des adatomes d’indium vers la surface du Q1,18,

entre les BQs. Ceci donne lieu à un lissage de la surface et à une réduction de la hauteur

des BQs. D’autre part, la couche de Q1,18 n’étant pas altérée par l’échange As/P, elle
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��� ��� ���
�

�

�

�

�

�

���

���

����

�
��
	
��	
	���	��

�������	����

Fig. 4.15 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec un premier cap de 2,2 nm et un durée d’AC sous arsenic et phosphore variant de 30

à 120 s. Les intensités de PL ne sont pas normalisées pour permettre leur comparaison.
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Fig. 4.16 – Modèle de l’effet de l’AC sous As2 + P2 à la surface de l’échantillon après

croissance du premier cap. Les flèches horizontales montrent le sens de migration des

adatomes d’indium. Les autres flèches symbolisent les échanges As/P
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

protège efficacement les petites BQs complètement recouvertes. On peut alors supposer

que la diminution de la hauteur des BQs s’arrête lorsqu’elles atteignent une valeur proche

de l’épaisseur du premier cap de Q1,18, comme dans le cas d’un premier cap d’InP sous

flux de P2. Ce modèle permet de comprendre pourquoi, au contraire de l’AC sous P2

seul, l’AC sous As2+P2 rend la procédure DC Q1,18/Q1,18 efficace pour le contrôle de la

longueur d’onde d’émission et la diminution de la dispersion des hauteurs.

Nous avons également caractérisé la morphologie de la surface du premier cap de Q1,18

après un AC sous flux d’As2+P2 par AFM. Les résultats sont présentés sur la figure 4.17.

On observe l’absence de BQs sur la surface. Par contre la morphologie de la couche de
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Fig. 4.17 – Images AFM (a), dérivée de l’image (b) et profil (c) pour un échantillon de

BQs partiellement recouvertes par un premier cap de Q1,18 de 3 nm et descendu sous flux

d’As2 + P2. Images AFM d’un détail de l’image AFM (c), profil (d) et dérivée de l’image

(e).

permier cap diffère de celle observée pour un AC sous P2 seul. En effet, la surface dans ce

cas reste relativement plane, sans ondulation. Ce résultat est cohérent avec les mesures de

PL ainsi que les hypothèses du modèle proposé. Il se comprend par une protection efficace
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4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires

des BQs enterrées par le premier cap en Q1,18. Le lissage des BQs par un AC sous flux

d’As2+P2 est réalisé, puis le phénomène s’arrête.

On peut noter ponctuellement sur l’image AFM la présence de quelques défauts de

planéité. Le détail de cette dépression est indiqué par un cercle sur la figure 4.17. Sur

les images présentant ce détail à plus fort grossissement (d) et sa dérivée (f), on note la

présence d’une protubérence au centre de la dépression. Ceci est confirmé par le tracé du

profil de l’image suivant une direction (figure 4.17 (e)). Cette morphologie particulière

peut s’expliquer par la présence sous la surface de Q1,18 d’une BQ plus volumineuse que

la moyenne. En effet, nous avons vu au chapitre 1 que le recouvrement des BQs dépend

de leurs dimensions. Une BQ volumineuse génère un champ de contrainte important sur

les bords. Cette contrainte peut ralentir le recouvrement de cette zone et entrâıner la

formation d’une dépression de la couche de recouvrement au-dessus de la BQ. [148], comme

il est observé ici.

4.3.2 Application de la procédure DC au Q1,08

Une limitation importante des BQs d’InAs sur Q1,18 pour l’application laser est le

faible confinement des électrons, dû à une faible discontinuité de bande de conduction.

Pour pallier cet inconvénient, nous avons étudié l’utilisation d’un alliage quaternaire per-

mettant d’avoir une plus grande discontinuité de la bande de conduction. Cet alliage de

Ga0.13In0.87As0.285P0.715, émettant à 1,08 µm, sera noté « Q1,08 ». Nous avons appliqué la

procédure DC quaternaire en utilisant, après le premier cap, un AC sous As2 + P2 avec

un rapport As/P identique à celui utilisé pour la croissance du Q1,08. Les spectres de PL

des BQs DC Q1,08/Q1,08 avec des épaisseurs de premier cap de 4, 3 et 2 nm et un AC

sous As2+P2 de 60 s sont présentés sur la figure 4.18.

Quand l’épaisseur du premier cap diminue, l’émission des BQs se décale vers les hautes

énergies. La largeur à mi-hauteur des spectres de PL est diminuée pour les échantillons

DC Q1,08/Q1,08 par rapport à la référence (SC Q1,08). Ces évolutions sont pratiquement

similaires à celles observées sur la figure 4.14 pour les BQs DC Q1,18/Q1,18 avec un AC

sous As2 + P2 et s’expliquent par les mêmes mécanismes. Il existe néanmoins, une petite

différence entre les spectres de PL obtenus pour les deux types d’alliages quaternaires.

En effet, le pic de PL de l’échantillon de référence SC Q1,08 est très proche en énergie

de celui des BQs DC Q1,08/Q1,08 pour une épaisseur de premier cap de 4 nm. Afin de

comprendre l’origine de cette émission à plus haute énergie des BQs SC Q1,08 par rapport

à leur équivalent sur Q1,18, nous avons caractérisé des BQs non recouvertes formées sur

ces deux alliages par AFM. L’étude statistique des images AFM a montré que les BQs
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.18 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons avec des épais-

seur de premier cap de 4, 3 et 2 nm et un AC sous arsenic et phosphore de 60 s et un

premier cap de Q1,08. La courbe de référence correspond à un échantillon simple cap.

formées sur Q1,08 présentent une densité (8,7 1010cm−2) plus forte ainsi qu’un diamètre

(32 nm) et une hauteur réduits (5,8 nm) par rapport à celles formées sur Q1,18 (densité

6,3 1010cm−2, diamètre 37 nm , hauteur 6,4 nm) dans les mêmes conditions. Ces résultats

expliquent l’émission à plus haute énergie et la plus faible largeur à mi-hauteur du pic

de PL des BQs de référence. La hauteur de premier cap correspond alors quasiment à la

hauteur des BQs SC après encapsulation, ce qui explique l’émission à une même énergie.

La réduction de la largeur à mi-hauteur du pic de PL pour l’échantillon DC Q1,08/Q1,08

par rapport à la référence, de 62 à 50 meV est une démonstration de l’effet de filtrage

apporté par la procédure DC. Le très faible décalage (7 meV) de l’émission des BQs DC,

pour une épaisseur de 4 nm, vers les basses énergies de 7 meV par rapport à la référence

est probablement dû à une petite variation des conditions de croissance entre les deux

échantillons. On peut noter qu’une valeur de 50 meV pour la largeur totale à mi-hauteur

est la plus faible obtenue jusqu’ici pour les BQs.

En résumé, l’utilisation de la procédure DC Q1,08/Q1,08 permet donc le contrôle de

la longueur d’onde d’émission et une réduction de la largeur à mi-hauteur des spectres de

PL comme dans le cas de la procédure DC Q1,18/Q1,18. La plus forte discontinuité de

bande existant entre le Q1,08 et l’InAs ainsi que la plus faible largeur à mi-hauteur des

spectres de PL pour les BQs DC Q1,08/Q1,08 devrait permettre une amélioration notable

des performances lasers.
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4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires

4.3.3 Application de la procédure DC aux BQs « optimisées »

sur Q1,18 et Q1,08

Dans le chapitre 3, nous avons montré l’influence du flux d’As2 sur les dimensions et la

densité des BQs. La croissance avec une faible débit d’AsH3 conduit à une augmentation

de la densité des BQs, à de plus petites dimensions et à une plus faible dispersion en taille.

Les résultats sont similaires pour la croissance sur Q1,18 et Q1,08. Il est donc intéressant

d’étudier l’effet de la procédure DC pour ces BQs « optimisées ». Nous présentons ici

une étude de l’influence de l’épaisseur du premier cap sur les propriétés optiques des BQs

formées avec un faible débit d’AsH3.

Les échantillons sont réalisés en suivant la procédure de croissance DC, présentée

précédemment (figure 4.5). La seule différence avec la procédure DC Q1,18/Q1,18 est

l’utilisation d’un débit d’AsH3 de 0,3 SCCM au lieu de 5 SCCM, lors de la croissance

de BQs d’InAs et de l’AC sous As2 de 30 s. Les croissances DC sont réalisées pour deux

alliages quaternaires : Q1,18 et Q1,08.

Procédure DC Q1,18/Q1,18 pour les BQs optimisées

La figure 4.19 présente les spectres de PL à température ambiante d’échantillons DC

Q1,18/Q1,18 avec des épaisseurs de premier cap de 4, 2,5 et 2 nm et un AC sous As2+P2

de 60 s.

On constate que l’énergie d’émission des BQs de référence (SC) est déjà située à haute

énergie (0,8 eV), sans utilisation de la procédure DC. Ceci est dû au fait que la croissance

à faible flux d’As conduit à de très faibles dimensions pour les BQs, comme nous l’avons

vu au chapitre 3. La réduction de l’épaisseur du premier cap de (2,5 et 2 nm) entrâıne un

décalage de l’énergie d’émission vers les hautes énergies, comme observé pour la procédure

DC Q1,18/Q1,18 « standard » (pour des BQs formées avec un débit d’AsH3 de 5 SCCM).

Néanmoins ici, le décalage vers les hautes énergies n’intervient que pour une épaisseur

de premier cap inférieure à 3 nm. D’autre part, pour les BQs DC avec un premier cap

de 4 nm, la position de l’énergie d’émission n’est pas modifiée par rapport à la référence

(0.797 eV) et on n’observe pas de diminution de la largeur à mi-hauteur du pic de PL.

Ces effets peuvent se comprendre si l’on considère que la hauteur effective des BQs après

recouvrement peut être plus faible que l’épaisseur du premier cap. En effet, le filtrage

des hauteurs pour les BQs ne peut pas agir dans ce cas car elles sont toutes entièrement

recouvertes. Au contraire, dès 2,5 nm d’épaisseur pour le premier cap, l’effet de filtrage

est visible, par une réduction de la largeur à mi-hauteur pour l’échantillon DC, pourtant
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission
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Fig. 4.19 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,18/Q1,18

avec des épaisseurs de premier cap de 4, 2,5 et 2 nm, un AC sous arsenic et phosphore

de 60 s avec un débit d’AsH3 de 0,3 SCCM. La courbe de référence correspond à un

échantillon simple cap également réalisé avec 0,3 SCCM d’AsH3.

pratiquement situé à la même énergie que la référence. A partir de ces observations, on

peut évaluer la hauteur moyenne des BQs après l’étape de recouvrement (SC) à 3 nm

environ.

Le résultat le plus important concerne la réduction de la largeur à mi-hauteur pour

l’échantillon DC avec une épaisseur de premier cap de 2,5 nm. En effet elle est réduite

à 47 meV par rapport à la référence (60 meV). Cette valeur est la plus faible obtenue

jusqu’ici pour une émission proche de 1,55 µm. Elle résulte des avantages combinés de

l’optimisation du flux d’As2 et de l’utilisation de la procédure DC Q1,18/Q1,18.

Procédure DC Q1,08/Q1,08 pour les BQs optimisées

La figure 4.20 présente les spectres de PL à température ambiante d’échantillons DC

Q1,08/Q1,08 pour des épaisseurs de premier cap de 4, 3 et 2 nm, avec un AC sous As2+P2

de 60 s et un faible débit d’AsH3 de 0,3 SCCM.

On observe tout d’abord que la position en énergie des pics de PL reste quasiment

constante par rapport à celle de la référence pour des épaisseurs de premier cap comprises
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4.3 Procédures « Double Cap » Quaternaires
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Fig. 4.20 – Spectres de PL à température ambiante pour des échantillons DC Q1,08/Q1,08

avec des épaisseurs de premier cap de 4, 3 et 2 nm, un AC sous arsenic et phosphore de

60 s et un débit d’AsH3 de 0,3 SCCM. La courbe de référence correspond à un échantillon

SC également réalisé à bas flux d’As2.

entre 4 et 3 nm. Ensuite, l’énergie d’émission se décale de 70 meV vers les hautes énergies

pour un premier cap de 2 nm.

Un léger décalage de 6 meV vers les basses énergies est constaté pour le premier cap

de 4 nm. Pour un premier cap de 3 nm la position du pic de PL est exactement la même

que celle de la référence. Par contre une forte diminution de la largeur à mi hauteur,

de 54 meV pour la référence à 40 meV pour l’échantillon d’épaisseur de premier cap

3 nm est observée. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus pour la croissance DC

Q1,18/Q1,18 avec le même débit d’AsH3. Il existe cependant une différence majeure du

point de vue des applications. En effet, la largeur à mi-hauteur du pic de PL des BQs

DC Q1,08/Q1,08, pour un premier cap de 3 nm, est plus faible que celle obtenue à bas

flux d’As2 en procédure DC Q1,18/Q1,18 pour un premier cap de 2,5 nm. Ces valeurs

plus faibles sur Q1,08, s’expliquent par le fait que la croissance des BQs sur cet alliage

quaternaire conduit à des dimensions et à une dispersion plus faibles, quel que soit le

débit d’AsH3 utilisé, et notamment à bas flux d’As2. Ces résultats ont été présentés au

chapitre 3. La croissance de BQs par la procédure DC Q1,08 à faible flux d’As2 permet

d’obtenir la plus faible largeur à mi-hauteur de l’émission de PL, tout en permettant

un contrôle de la longueur d’onde d’émission de manière similaire aux autres procédures

DC quaternaires. Cette procédure de croissance optimisée nous a permis d’obtenir les
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Chapitre 4. Méthodes de contrôle de la longueur d’onde d’émission

meilleures caractéristiques optiques (longueur d’onde d’émission à 1,55 µm, très faible

largeur à mi-hauteur, forte intensité intégrée) pour les BQs réalisées dans ce travail.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté différentes procédures utilisées au laboratoire

pour contrôler la longueur d’onde d’émission des BQs, basées sur le phénomène d’échange

As/P. La procédure DC InP/InP et InP/Q1,18 a été rappelée. Ces procédures, de part

l’utilisation d’un premier cap en InP n’ont pas permis de réaliser des structures lasers

émettant à température ambiante en pompage électrique.

Dans ce travail, nous avons étudié une nouvelle procédure DC, appelée «DC Q1,18/Q1,18»,

pour pallier cet inconvénient. En remplaçant l’InP du premier cap par du Q1,18 nous avons

montré que l’étape d’AC sous flux d’éléments V est primordiale dans le contrôle de la lon-

gueur d’onde d’émission des BQs. L’effet de trois paramètres de croissance (épaisseur du

premier cap, nature du flux d’éléments V durant l’AC et durée de l’AC) sur l’énergie

d’émission des BQs a été étudiée. La morphologie de la surface après la croissance du

premier cap a été caractérisée par AFM. L’AC sous As2 conduit à un décalage de l’énergie

d’émission vers les basses énergies. Les ACs sous P2 seul, et As2+P2 conduisent à un déca-

lage de l’énergie d’émission vers les hautes énergies. L’AC sous P2 conduit à un décalage

très rapide de l’énergie d’émission vers les hautes énergies. L’étude en fonction de la durée

d’AC sous P2 a conduit à la conclusion que le premier cap de Q1,18 ne protége pas les

BQs de l’échange As/P dans ce cas. Finalement l’AC sous flux mixte As2+P2 induit un

décalage vers les hautes énergies en réduisant l’épaisseur du premier cap, de façon com-

parable aux résultats obtenus en utilisant de l’InP pour le premier cap. La réduction de

la hauteur des BQs s’arrête après une certaine durée d’AC, permettant un contrôle de la

longueur d’onde d’émission de façon reproductible. Ces paramètres expérimentaux ont été

optimisés pour contrôler la longueur d’onde d’émission autour de 1,55 µm. Les structures

lasers réalisées en employant cette procédure DC Q1,18/Q1,18 optimisée nous ont permis

d’obtenir l’émission laser à température ambiante par pompage électrique. Les résultats

lasers seront présentés dans le chapitre 6.

Nous avons proposé des modèles qualitatifs des mécanismes mis en jeu lors des diffé-

rents AC de la procédure DC, qui permettent de comprendre les résultats expérimentaux.

Ces mécanismes font intervenir la diffusion des éléments III, fortement influencés par le

champ de contrainte, et les échanges As/P.
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4.4 Conclusion

Enfin la procédure DC quaternaire/quaternaire (Q1,18 ou Q1,08) a été appliquée avec

succès au contrôle de la longueur d’onde d’émission des BQs réalisées avec un fort et un

faible débit d’AsH3. Ces derniers résultats ont permis l’obtention de très faibles largeurs

de raies de PL. La procédure DC Q1,18/Q1,18 avec des BQs réalisées à faible flux a permis

d’améliorer fortement les performance des lasers à BQs. Ces résultats seront présentés au

chapitre 6.
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CHAPITRE 5

Empilements des bôıtes quantiques

5.1 Introduction

Dans le cadre de l’application laser des BQs, il est nécessaire d’avoir un gain modal

maximum. Celui-ci est limité d’une part par la dispersion inhomogène des BQs et d’autre

part par le faible recouvrement avec le mode optique dans la cavité. L’expression du

gain modal (gmod) dépend de deux paramètres : le gain matériau (gmat) et le facteur de

recouvrement du mode optique (Γ). Son expression est la suivante :

gmod = Γ× gmat (5.1)

Ainsi, l’équation 5.1 montre que l’optimisation du facteur Γ est essentielle dans l’éla-

boration d’une structure laser. Il dépend essentiellement des paramètres de la zone de

confinement optique (indice, épaisseur). Dans le cas des BQs, leurs faibles hauteurs et

diamètres ainsi qu’un taux de recouvrement de la surface limité (≈ 50 %), implique un

facteur de recouvrement faible, de l’ordre de 10−4, soit un ordre de grandeur inférieur à

celui des puits quantiques. En conséquence, le gain modal d’un laser à BQs est en général

faible, de l’ordre de quelques cm−1 pour un plan de BQs [155]. Suivant l’importance des

pertes internes et miroirs, l’émission laser sur le niveau fondamental peut être impossible.

L’émission laser se fait alors soit sur des niveaux excités de gain plus important ou alors

n’est pas obtenue à température ambiante. L’empilement de plusieurs plans de BQs per-

met de dépasser cette limite en accrôıssant le nombre de BQs dans la structure. Il est donc
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

essentiel d’étudier les propriétés tant structurales qu’optiques des structures à plusieurs

plans de BQs.

Il existe des nouveaux mécanismes intervenant lors de l’empilement des BQs, par rap-

port à la croissance d’un seul plan. Nous les rappelons ici brièvement. Ces mécanismes

font intervenir l’influence du champ de contrainte anisotrope généré par le plan de BQs

enterrées. Le champ de contrainte anisotrope se propage à partir du premier plan de BQs

dans la couche d’espaceur. Ceci crée une modulation de l’énergie élastique à la surface

du plan suivant et induit la formation préférentielle de BQs alignées verticalement de

plan en plan [156], [65], [69]. A cause de l’influence du champ de contrainte créé par les

BQs enterrées, les dimensions des BQs ont tendance à augmenter au cours de l’empile-

ment [64], [157], [158]. L’organisation verticale des BQs et l’évolution des BQs au cours

de l’empilement dépendent de l’épaisseur de l’espaceur, de sa composition ainsi que des

caractéristiques des BQs (densité, dimensions, dispersions) du premier plan.

Dans ce chapitre nous présenterons d’abord l’étude de l’empilement de BQs par la pro-

cédure Simple Cap (SC) InP et Double Cap (DC) InP, réalisée par RHEED et MET. Nous

présenterons ensuite les propriétés optiques des empilements de BQs SC InP, DC InP/InP

et DC InP/Q1,18, afin d’introduire l’étude de l’empilement de BQs selon la procédure DC

Q1,18/Q1,18 (étudiée au chapitre 4). Les résultats obtenus pour les empilements de BQs

réalisés à fort et faible flux d’As2 seront comparés. Enfin, nous présenterons les premiers

résultats obtenus dans le cadre de l’étude de l’organisation des BQs dans le plan.

5.2 Etude de l’empilement de BQs SC InP et DC

InP/InP

Plusieurs équipes ont étudié l’empilement des BQs dans les systèmes InAs/GaAs et

Si/Ge par RHEED. Les auteurs observent une diminution de l’EC de transition 2D/3D

au cours de l’empilement [159], [160], [161]. Aucune étude, à notre connaissance, n’a

porté sur l’étude de l’empilement de BQs d’ InAs/InP(001) ni d’InAs/InP(113)B. Nous

nous sommes donc intéressés à l’évolution de l’EC au cours de l’empilement de BQs sur

InP(113)B, selon la procédure Simple Cap (SC) et Double Cap (DC).
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5.2 Etude de l’empilement de BQs SC InP et DC InP/InP

5.2.1 Croissance des échantillons

Les échantillons sont réalisés sur InP(113)B uniquement. La température de croissance

est calibrée grâce à la fusion d’un bout d’InSb. Elle est fixée à 480◦C pour l’ensemble de

la croissance. La figure 5.1 illustre les séquences de croissance pour les deux procédures

étudiées : SC InP (a) et DC InP/InP (b). Pour permettre une détermination précise de
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Fig. 5.1 – Séquences de caches pour les échantillons des séries d’empilements SC (a) et

DC (b).

l’EC au RHEED, le dépôt de 2,1 MC d’InAs est réalisé à une faible vitesse de croissance,

de 0,1MC/s (équivalent (001)). L’épaisseur de l’espaceur d’InP est fixée à 20 nm. Le

diagramme RHEED est enregistré en continu sur la durée de l’empilement.

5.2.2 Evolution de l’EC au cours de l’empilement SC InP et DC

InP/InP

L’utilisation de la procédure SC ou DC conduit à une évolution différente de l’EC

au cours de l’empilement. L’ensemble des résultats sont présentés sur la figure 5.2. La

figure 5.2 (a) illustre l’évolution de l’intensité RHEED sur un spot de diffraction 3D pour
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques
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Fig. 5.2 – Evolution de l’intensité RHEED sur un spot de diffraction 3D pour l’empilement

SC (a) et DC (b). Evolution de l’EC en fonction du nombre de plans pour l’empilement

SC et DC InP (c).
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5.2 Etude de l’empilement de BQs SC InP et DC InP/InP

l’empilement SC.On observe une diminution progressive de l’épaisseur d’InAs déposée né-

cessaire pour former les BQs au cours de l’empilement. La figure 5.2 (b) illustre l’évolution

de l’intensité RHEED sur un spot de diffraction 3D pour la procédure d’empilement DC.

On observe au contraire de la procédure SC, que la transition 2D/3D a lieu quasiment

pour la même épaisseur pour chaque plan de BQs. La figure 5.2 (c) présente le bilan de

l’évolution de l’EC au cours de l’empilement pour les deux procédures de croissance. On

constate que dans le cas de l’empilement SC l’EC diminue de 1,47 MC pour le premier plan

à 0.4 MC pour le cinquième plan. La quantité d’InAs déposée nécessaire à la formation

des BQs se réduit à chaque plan empilé. De plus, l’intensité intégrée mesurée par RHEED

décrôıt au cours de la croissance. Cette décroissance de l’intensité peut être associée à

une dégradation (rugosification) du front de croissance. Pour le sixième plan l’intensité

est trop faible pour permettre une mesure précise de l’EC, ce point ne figure donc pas sur

le graphique. Dans le cas de la procédure DC au contraire, l’EC est globalement stable

pour tous les plans. Elle diminue légèrement entre le premier (1,52 MC) et le second plan

(1,39 MC) puis reste constante à 1,4 MC. La stabilité de l’EC pour l’empilement DC

montre qu’à chaque plan, les BQs se forment dans les mêmes conditions (même quantité

d’InAs déposée). Ceci devrait donner lieu à une stabilité des dimensions pour l’ensemble

des plans de BQs.

Dans le cas de la croissance par la procédure SC, les BQs sont recouvertes simplement

par un espaceur d’InP après leur formation. La procédure de croissance de cet empilement

correspond à celle utilisée pour la majorité des empilements de BQs dans les systèmes

InAs/GaAs et Ge/Si. Nous avons vu dans l’introduction du chapitre que l’observation

d’une diminution de l’EC critique est la règle pour l’empilement dans ces systèmes. Nous

pensons donc que l’interprétation de nos résultats concernant l’empilement SC de BQs

d’InAs/InP(113)B peut se faire grâce aux mêmes arguments que ceux avancés dans les

autres systèmes de matériaux. Les BQs génèrent un champ de contrainte anisotrope dans

l’espaceur les recouvrant. Cette couche se retrouve alors contrainte en tension au-dessus

des BQs enterrées. Lors du dépôt d’InAs du second plan, la diffusion des adatomes d’in-

dium vers cette zone moins contrainte (pour InAs) est favorisée car le potentiel chimique

y est plus faible. Cette diffusion préférentielle induit une sursaturation locale qui permet

aux nucléi formés d’atteindre le volume critique plus rapidement. Les BQs se forment alors

plus tôt. La quantité d’InAs déposée étant constante au cours de l’empilement, les BQs

disposent alors de plus d’InAs pour crôıtre. Cet effet peut conduire à l’augmentation des

dimensions des BQs. Le champ de contrainte créé par les BQs enterrées dépend de leur

taille. Une BQ plus grosse génère un champ de contrainte plus important, ce qui accélère

la nucléation des BQs du plan suivant. Cet effet permet d’expliquer pourquoi l’épaisseur

critique diminue non seulement entre le premier et second plan mais aussi pour les plans
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

suivants. Un autre phénomène, propre au système InAs/InP, peut participer à la dimi-

nution de l’EC au cours de l’empilement : il s’agit de l’échange P/As. En effet, l’échange

P/As peut se produire durant le dépôt d’InAs à la surface de la couche tampon d’InP.

Cet échange As/P est favorisé aux endroits où le champ de contrainte est plus important,

c’est-à-dire au-dessus des BQs enterrées. Cet effet peut conduire à une augmentation de

la quantité d’InAs disponible pour la formation de BQs et donc favoriser la nucléation

plus rapide des BQs sur ces sites préférentiels.

Dans le cas de la croissance par la procédure DC, les mêmes effets sont attendus.

Néanmoins, le volume des BQs est fortement réduit après la formation du premier cap,

et durant l’AC sous P2. Le champ de contrainte généré par les BQs dans l’espaceur est

alors plus faible que dans le cas de la croissance par la procédure SC. D’autre part, la

procédure DC permet d’aplanir le front de croissance avant la croissance de l’espaceur de

second cap. Ces deux mécanismes permettent de rendre compte de la stabilité de l’EC au

cours de l’empilement par la procédure DC.

5.2.3 Etude de l’empilement SC InP et DC InP/InP par MET

Afin de relier l’évolution de l’EC aux propriétés structurales de la structure com-

plète, une étude par MET est réalisée sur des échantillons identiques à ceux étudiés par

RHEED. Les micrographies MET sont présentées sur la figure 5.3. Les images montrent

un empilement de quinze plans de BQs d’InAs sur InP(113)B, réalisées par la procédure

d’encapsulation SC (a) et DC (b), avec un espaceur de 20 nm.

On constate sur les vues d’ensemble plusieurs différences entre les échantillons. Tout

d’abord pour l’empilement en procédure SC (figure 5.3 (a)), la structure est fortement dé-

gradée, avec introduction de défauts dès le troisième plan. Au contraire l’empilement DC

reste parfaitement stable sur l’ensemble des 15 plans et ne présente pas de défauts. Afin

de comparer l’évolution des dimensions des BQs au cours de l’empilement SC et DC, des

vues à plus fort grossissement sont présentées sur la figure 5.3 (c) et (d). Dans les deux cas

une organisation verticale des BQs est constatée. La différence principale entre les deux

échantillons concerne les dimensions des BQs. Une augmentation des dimensions latérales

et verticales est observée au cours de l’empilement SC, tandis que les dimensions des BQs

en procédure DC restent quasiment identiques. Ces évolutions sont en parfait accord avec

l’étude par RHEED. En effet, pour l’échantillon SC, les BQs grossissent de plan à plan,

ce qui était supposé du fait de la diminution de l’EC. Le champ de contrainte dû aux

BQs enterrées est plus important pour chaque nouveau plan empilé. A partir du troisième

plan, la déformation inhomogène de la couche d’encapsulation entrâıne l’introduction de
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Fig. 5.3 – Clichés MET en coupe selon [33-2] à 200 kV sur Philips CM20 en champ

sombre (113). Vue d’ensemble (images du haut) et des premiers plans (images du bas) d’un

empilement de quinze plans de BQs réalisés en utilisant une procédure d’encapsulation SC

(a) et DC InP (b). Les traits sur les images du bas permettent de suivre l’évolution de la

taille latérale. Clichés réalisés par A. Ponchet.

défauts, comme constaté sur la figure 5.3 (b). Une telle détérioration de l’empilement n’est

pas observée dans le système InAs/GaAs pour un si faible nombre de plans empilés [65].

La détérioration rapide de la structure SC pour nos échantillons d’InAs/InP(113)B peut

s’expliquer par la faible stabilité de la surface (113)B par rapport à l’orientation (001), du

fait de sa forte densité d’énergie de surface. Il parâıt raisonnable de penser que l’accumu-

lation de l’énergie élastique due au champ de contrainte puisse favoriser une relaxation de

la surface sous forme d’une ondulation du front de croissance. Cette ondulation est ob-

servée couramment lors de la croissance d’alliages contraints, particulièrement pour une

croissance d’un matériau en tension. Cette ondulation peut influer sur la nucléation et

conduire à la formation de BQs très volumineuses, induisant la création de défauts. On

peut noter en effet la formation de dislocations dans les régions fortement perturbées. Ces

défauts entrâınent une dégradation importante des propriétés optiques. Dans le cas de

l’empilement DC, la stabilité de l’EC montre que la procédure DC permet de maintenir

des tailles équivalentes pour les BQs de chaque plan et ainsi de supprimer la dégradation
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

de la structure. L’absence de dégradation est confirmée par les bonnes propriétés optiques

des empilements de BQs DC. Nous verrons dans la suite que l’intensité de PL intégrée

augmente avec le nombre de plans empilés.

En conclusion, l’étude par RHEED nous a permis de déterminer l’évolution de l’EC

de transition 2D/3D au cours de l’empilement de BQs sur InP(113)B. La diminution de

l’EC au cours de l’empilement SC et sa stabilité lors d’un empilement DC sont corrélées à

l’étude ex situ par MET. Les BQs SC grossissent au cours de l’empilement alors que le DC

permet de conserver des dimensions de BQs semblables pour chaque plan. Le grossissement

des BQs au cours de l’empilement SC donne lieu à l’introduction de défauts structuraux

(dislocations). L’empilement DC permet de conserver une bonne qualité structurale.

5.3 Propriétés optiques des empilements DC InP/InP

et InP/Q1,18

L’étude de la procédure DC réalisée précédemment au laboratoire a permis la mâıtrise

de la croissance de l’empilement de BQs DC InP/InP et InP/Q1,18 de bonnes qualités

structurales et optiques ainsi que le contrôle de la longueur d’onde d’émission [143]. Pour

introduire l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 étudié dans ce travail, nous rappelons

brièvement les résultats marquants de cette étude.

5.3.1 Propriétés optiques des empilements de BQs SC et DC

InP/InP

Les spectres de luminescence à température ambiante d’empilements de BQs d’InAs/InP

utilisant la procédure SC et DC sont reportés sur la figure 5.4. Pour les empilements de

BQs SC on note un décalage croissant des pics de luminescence vers les basses énergies

avec le nombre de plans. Ce décalage a été attribué à une augmentation des dimensions

des BQs dans les plans supérieurs. Pour six plans de BQs l’élargissement du pic de PL

et la diminution de l’intensité intégrée montre une dégradation importante par rapport à

une structure à 3 plans de BQs. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus

par MET (figure 5.3 (a)) et RHEED (figure 5.2 (c)).

Les résultats de PL pour les empilements de 3 à 12 plans de BQs DC InP/InP sont

reportés sur les figures 5.4 (b) à (d). Contrairement à l’empilement SC, l’énergie d’émission

ainsi que la largeur à mi-hauteur du pic de PL restent stables jusqu’à 6 plans de BQs.
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5.3 Propriétés optiques des empilements DC InP/InP et InP/Q1,18
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Fig. 5.4 – Spectres de PL à température ambiante pour des empilements simple cap dans

Q1,18 avec un AC sous P2 de 15 s (a) et sur des empilements DC InP/InP (b). L’espaceur

est de 10 nm. Les figures (c) et (d) présentent l’evolution de l’énergie d’émission et de la

largeur à mi-hauteur (FWHM) avec le nombre de plans empilés pour ces deux procédures.

Pour un empilement d’un nombre de plans supérieur à 6, des différences apparaissent.

A partir du neuvième plan l’énergie d’émission se décale vers les basses énergies et la

largeur à mi-hauteur augmente. La structure à 12 plans a une énergie d’émission décalée

de 16 meV vers les basses énergies, une largeur à mi-hauteur de 80 meV et une faible

intensité intégrée (diminution d’un facteur 6 par rapport à 1 plan).

Pour les six premiers plans, stables, on peut interpréter les résultats comme une consé-

quence de la procédure DC. En effet cette procédure permet de contrôler la hauteur des

BQs indépendamment de leur taille initiale. Ainsi, même si la hauteur des BQs augmente

au cours de l’empilement, après le DC, leur hauteur est fixée par l’épaisseur du premier

cap. Seul le diamètre est à même d’être modifié. L’énergie du maximum du pic de PL varie

alors peu quel que soit le nombre de plans. De plus nous avons montré précédemment que

la procédure DC tronque la distribution des tailles de BQs ce qui permet de réduire la

largeur des pics de PL. Lors de l’empilement, l’effet de la procédure DC se répète pour

chaque plan. La dispersion en hauteur des BQs est alors en moyenne identique pour les

six premiers plans, ce qui se manifeste par l’absence de modification de la largeur de raie
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

quelque soit le nombre de plans. A partir d’un certain nombre de plans ( > 6), la pro-

cédure DC ne parâıt plus contrôler l’énergie d’émission. La présence de BQs relaxées est

probable, ce qui détériore les propriétés optiques.

5.3.2 Propriétés optiques des empilements de BQs DC InP/Q1,18

Les propriétés optiques des empilements de BQs DC InP/Q1,18 ont aussi été étudiées.

Les spectres de PL sont présentés sur la figure 5.5 pour un empilement de 3 et 6 plans

de BQs, avec un espaceur de 10 nm. Les résultats sont comparables à ceux obtenus pour
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Fig. 5.5 – Evolution de l’intensité intégrée d’échantillons à 3 et 6 plans de BQs en fonction

de l’épaisseur de l’espaceur entre les plans.

un DC InP/InP. L’énergie d’émission se décale légèrement vers les basses énergies pour

l’échantillon à 6 plans de BQs. La largeur à mi-hauteur reste quasiment stable au cours de

l’empilement, entre 3 et 6 plans. Pour 6 plans, l’intensité intégrée est multipliée par 4. Ceci

témoigne d’une bonne qualité structurale de l’empilement. L’utilisation d’un espaceur en

Q1,18 n’entrâıne donc pas de dégradation des propriétés optiques des BQs, comme pour

les espaceurs d’InP.
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5.3 Propriétés optiques des empilements DC InP/InP et InP/Q1,18

5.3.3 Influence de l’épaisseur de l’espaceur

L’influence de l’épaisseur de l’espaceur d’InP sur les propriétés optiques a été étu-

diée. Pour les 4 épaisseurs (5, 10, 20, 30 nm), la procédure DC permet de maintenir une

faible largeur à mi-hauteur et une même énergie d’émission pour un empilement de 3 et

6 plans de BQs DC InP/InP. La figure 5.6 montre l’évolution de l’intensité intégrée pour

une structure à 3 plans de BQs en fonction de l’épaisseur de l’espaceur entre les plans.

L’intensité intégrée augmente avec l’épaisseur de l’espaceur, puis sature pour des épais-
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Fig. 5.6 – Evolution de l’intensité intégrée à température ambiante d’une structure à 3

plans de BQs DC InP/InP en fonction de l’épaisseur de l’espaceur entre les plans.

seurs supérieures à 20 nm. Aux faibles épaisseurs de l’espaceur, un comportement similaire

a été observé dans le système InAs/GaAs par Xie et coll. [156]. Ces auteurs ont mis en

évidence la présence de dislocations qui se forment dans les zones fortement contraintes,

au bord des BQs de grande taille. La densité de dislocations augmente avec le nombre

de plans et avec la réduction de l’épaisseur de l’espaceur. Ces défauts se traduisent par

une diminution de l’intensité intégrée. Dans le cas des BQs DC InP/InP, la diminution

de l’intensité intégrée de PL pour les faibles épaisseurs de l’espaceur peut être également

reliée à l’introduction de défauts non radiatifs lors de l’empilement. Au vu des résultats

présentés ici, l’épaisseur de l’espaceur a été fixée à 20 nm pour les échantillons étudiés

dans ce chapitre.
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18

à flux d’As2 standard

Nous avons montré au chapitre 4 que la procédure de croissance DC Q1,18/Q1,18

permet de contrôler la longueur d’onde d’émission de structures à un plan de BQs. Lors

de l’empilement de plusieurs plans, l’utilisation de Q1,18 pour le premier cap permet de

ne pas introduire des barrières de potentiel, contrairement à la procédure de croissance

DC InP/Q1,18. Nous avons étudié les propriétés optiques et structurales de l’empilement

des BQs DC Q1,18/Q1,18.

5.4.1 Croissance des échantillons

Les résultats présentés ici sont obtenus pour des BQs formées avec un flux d’As2

standard (5 SCCM). La figure 5.7 présente les séquences de croissance des échantillons de

cette étude. Les arrêts de croissance sont optimisés afin de limiter les transitoires de flux,

particulièrement pour les éléments V.

5.4.2 Propriétés optiques de l’empilement de BQs DC

Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard

L’effet de l’empilement de plusieurs plans de BQs DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur

de 20 nm et une épaisseur de premier cap de 2,2 nm est étudié par photoluminescence.

La figure 5.8 présente les spectres de PL des échantillons ainsi que l’évolution de l’énergie

d’émission, de la largeur à mi-hauteur et de l’intensité intégrée. On observe un décalage

progressif de l’énergie d’émission vers les basses énergies en fonction du nombre de plans

empilés. Ce décalage en énergie atteint 37 meV pour 6 plans par rapport à la référence

(un plan). La largeur à mi-hauteur augmente aussi au cours de l’empilement des plans de

BQs, en passant de 59 à 76 meV. Ces résultats, différents de ceux présentés pour le DC

InP/InP et InP/Q1,18, peuvent s’interpréter par une augmentation des dimensions et de

la dispersion des BQs au cours de l’empilement. L’intensité intégrée reste stable entre 1

et 6 plans (figure 5.8 (d)). Ainsi, bien que les dimensions des BQs semblent augmenter

au cours de l’empilement, ce résultat montre que la qualité optique des structures est

préservée. Il n’y a pas création de défauts non radiatifs, comme observé dans le cas de

l’empilement par la procédure SC InP.
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5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard
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Fig. 5.7 – Séquences de croissance d’un empilement de N plans de BQs d’InAs DC

Q1,18/Q1,18. Le débit d’AsH3 est de 5 SCCM et l’espaceur fait 20 nm.

La procédure DC Q1,18/Q1,18 devrait permettre de supprimer l’augmentation des

dimensions des BQs, tout du moins de leurs hauteurs, et donc de contrôler la longueur

d’onde d’émission. Cependant le diamètre est à même d’être modifié. Il est donc possible

que son augmentation au cours de l’empilement conduise à un décalage vers les basses

énergies. Afin de mieux comprendre les mécanismes qui entrâınent l’évolution constatée

des spectres de PL, nous avons mené une étude des propriétés structurales des empilements

DC Q1,18/Q1,18 par AFM et MET.

5.4.3 Propriétés structurales des empilements de BQs

DC Q1,18/Q1,18

L’étude des propriétés structurales des BQs est réalisée grâce à des échantillons com-

portant un nombre variable de plans encapsulés, plus un dernier plan non recouvert. Deux

séries d’échantillons sont réalisées. La première série présente un dernier plan de BQs non

recouvertes, descendu à température ambiante sous flux d’As2. La figure 5.9 (a) présente
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Fig. 5.8 – Spectres de PL à température ambiante pour des empilements de BQs d’InAs

DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 20 nm et un premier cap de 2,2 nm (a). Evolution

de l’énergie d’émission en fonction du nombre de plans (b). Evolution de la largeur totale à

mi-hauteur (FWHM) en fonction du nombre de plans (c). Evolution de l’intensité intégrée

en fonction du nombre de plans (d).

les séquences de croissance de ces échantillons. Les plans de BQs d’InAs sont réalisés avec

un débit d’AsH3 de 5 SCCM et un espaceur de 20 nm. Les structures possédant N plans

enterrés et un plan en surface, non encapsulé, seront désormais appelées « (N+1) ». La

seconde série d’échantillons présente N plans de BQs enterrées, plus un espaceur de Q1,18

(constituant normalement la couche tampon pour le dernier plan de BQs). Les séquences

de croissance de cette deuxième série d’échantillons sont reportées sur la figure 5.9 (b).

Etude par AFM du dernier plan de BQs non recouvertes

Les images AFM pour un plan (référence) et des empilements de 1+1, 2+1 et 5+1

plans sont présentées sur la figure 5.10. On constate une augmentation progressive des

dimensions des BQs, dès le second plan. Les images ne montrent pas la présence de très

grosses BQs avant le sixième plan. Ceci permet de penser que les BQs relaxées plastique-

ment sont en nombre très limité pour un empilement de moins de 6 plans. La structure

à 5+1 plans présente quelques BQs probablement relaxées plastiquement. Elle sont beau-

coup plus volumineuses que le reste de la distribution de BQs, mais demeurent néanmoins
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5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard
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Fig. 5.9 – Séquences de croissance d’empilements de BQs DC Q1,18/Q1,18 avec un

espaceur de 20 nm et un flux d’As2 de 5 SCCM, pour des échantillons dont le dernier

plan est non recouvert (a) ou le dernier espaceur est non recouvert (b).
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Fig. 5.10 – Images AFM de 2 x 2 µm2 pour le premier plan (a), le second (b), le troisième

(c) et le sixième plan non recouvert (d).
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

en très faible densité (≈ 4 108cm−2). Une légère ondulation de la surface de base est obser-

vable à partir de l’échantillon 1+1. Cette ondulation est plus marquée pour l’échantillon

de 5+1 plans. Les grosses BQs sont visiblement placées sur des dépressions de la surface

de base. Ces dépressions constituent probablement des sites de nucléation préférentielle.

Les principales caractéristiques des BQs, obtenus par le traitement statistique des

images AFM, sont reportées sur la figure 5.11 en fonction du nombre de plans de BQs.

Entre 1 et 6 plans, la densité des BQs décrôıt progressivement avec le nombre de plans tan-

dis que la hauteur moyenne des BQs augmente. La densité diminue de 6,3 à 2,5 1010cm−2

et la hauteur augmente de 6,8 à 11,2 nm. Le diamètre augmente également (figure 5.11

(b)), passant de 37 nm pour un plan à 51 nm pour 5+1 plans. Le rapport de forme

D/h diminue entre le premier et second plan puis reste quasiment constant (≈ 4,7). La

forme des BQs est donc modifiée par l’influence du champ de contrainte anisotrope dû au

BQs enterrées entre le premier et second plan. L’augmentation des dimensions des BQs
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Fig. 5.11 – Evolution de la densité et de la hauteur moyenne en fonction du nombre de

plans (a). Evolution du diamètre moyen et du rapport de forme moyen en fonction du

nombre de plans.

constatée par AFM confirme l’hypothèse, évoquée pour interpréter les spectres de PL,

de l’évolution des tailles de BQs au cours de l’empilement. La procédure DC permettant

normalement de fixer la hauteur des BQs après leur formation, nous avons évalué l’effet

de l’augmentation du diamètre constaté sur les images AFM au cours de l’empilement sur

l’énergie d’émission des BQs. Pour cela, nous avons calculé l’énergie d’émission des BQs

avec une hauteur fixée à 3 nm et un diamètre variable par une méthode k.p avec une

bande d’énergie. La fonction enveloppe est résolue par différences finies [162]. Le calcul

montre que l’augmentation du diamètre de 30 nm (diamètre moyen des BQs du premier

plan) à 50 nm (diamètre mesuré sur le sixième plan) entrâıne au maximum un décalage

vers les basses énergies de 15 meV. Cette valeur est 2,5 fois plus faible que le décalage

observé expérimentalement (37 meV). L’augmentation du diamètre ne suffit donc pas à
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5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard

expliquer le décalage vers les basses énergies observé expérimentalement. L’observation

détaillée des images AFM nous montre que la surface de base sur laquelle sont formées les

BQs présente une ondulation. Cette ondulation pourrait être responsable d’une évolution

des dimensions verticales des BQs au cours de l’empilement, malgré l’utilisation de la

procédure DC. Nous avons donc étudié par AFM l’évolution de la surface de l’espaceur

sans BQ au cours de l’empilement.

Evolution de la surface de l’espaceur Q1,18 du dernier plan

����

�� ��

Fig. 5.12 – Vue en coupe des surfaces à partir des images AFM de la surface de Q1,18

avant épitaxie du second plan (a), troisième plan (b), sixième plan (d) de BQs.

Les échantillons ont été réalisés en laissant nue la surface de Q1,18 de l’espaceur avant

formation du plan (N+1) de BQs. Les séquences de croissance pour ces échantillons sont

reportées sur la figure 5.9 (b). La figure 5.12 présente les images AFM de la surface de

l’espaceur au-dessus de 1, 2, 3 et 5 plans de BQs. Le contraste des images est adapté pour

permettre la comparaison des morphologies. Les échelles de hauteurs sont donc différentes

pour chaque image. On observe une évolution de la topographie de la surface au cours

de l’empilement. Une ondulation de la surface du Q1,18 est en effet visible sur les images

AFM. L’amplitude de l’ondulation augmente avec le nombre de plans empilés. Pour un

nombre de plans important (deuxième et cinquième espaceur) on note la présence de

fortes dépressions. L’évolution du profil de la surface avec un nombre croissant de plan

de BQs enterrées est reportée sur la figure 5.13. La période des ondulations diminue

progressivement de 1 µm pour le premier espaceur, jusqu’à 150 nm pour le cinquème

espaceur. Dans le même temps, l’amplitude de l’ondulation augmente de 1,5 nm à 20 nm.
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques
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Fig. 5.13 – profil des images AFM des surfaces de l’espaceur en Q1,18.

On peut noter que cette dernière valeur correspond à l’épaisseur de l’espaceur entre deux

plans de BQs.

Ces résultats démontrent que la croissance de l’espaceur Q1,18 est fortement perturbée

par le champ de contrainte inhomogène induit par les BQs enterrées. Néanmoins, l’échelle

de la période (au minimum 150 nm) est nettement plus élevée que les dimensions latérales

des BQs (< 60 nm). Ce phénomène ne permet donc pas d’expliquer le décalage en longueur

d’onde de l’énergie d’émission des BQs. Cependant, le champ de contrainte inhomogène

devrait également induire une modulation de la surface au-dessus des BQs, avec une

période similaire à la taille latérale des BQs. Cette seconde modulation à l’échelle des

BQs n’a pas pu être mise en évidence par les observations AFM en raison de l’ondulation

importante de la surface à plus grande échelle. Par contre la modulation à courte échelle a

été mise en évidence Xie et coll. [148] dans le système InAs/GaAs. Les auteurs ont utilisé

des marqueurs d’AlGaAs pour permettre de visualiser par MET l’évolution du front de

croissance au cours du recouvrement des BQs. La figure 5.14 présente l’évolution obtenue

par les auteurs. On constate que les BQs enterrées entrâınent la formation d’une dépression

de la couche de recouvrement directement au-dessus de leur sommet. Cette déformation

est toujours visible après la croissance de 20 nm d’espaceur. Ces dépressions de la surface

au-dessus des BQs constituent des sites de nucléation préférentielle et peuvent permettre

la formation de BQs de hauteurs importantes. Nous avons schématisé l’effet que peut

avoir cette ondulation sur la position et la taille des BQs du plan supérieur. La figure 5.15

montre que les BQs se placent préférentiellement dans les creux de l’ondulation. Lors du

recouvrement partiel par le premier cap suivi d’un AC, la hauteur des grosses BQs est
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5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard

��� ���

Fig. 5.14 – Image MET en champ sombre montrant la courbure des marqueurs d’AlGaAs

lors du recouvrement de la BQ (a) et Schéma correspondant de l’évolution du front de

croissance (b). D’après [148].
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Fig. 5.15 – Schéma du mécanisme induisant une ondulation de la surface base et permet-

tant de comprendre l’augmentation de la hauteur effective des BQs malgré l’utilisation de

la procédure DC.

tronquée. Néanmoins la hauteur effective des BQs, qui détermine l’énergie d’émission,

dépend de la profondeur de la dépression et non plus seulement de l’épaisseur du premier

cap. Ce mécanisme permet d’expliquer pourquoi l’énergie d’émission se décale vers les

plus faibles énergies au cours de l’empilement, malgré l’utilisation de la procédure DC

Q1,18/Q1,18.
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

Etude de l’empilement DC Q1,18/Q1,18 par MET

Afin de compléter les résultats de PL et d’AFM, des observations par MET ont été

réalisées sur un empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18. L’échantillon étudié est une struc-

ture laser avec une zone active constituée par 6 plans de BQs réalisées par la procédure

DC Q1,18/Q1,18. L’épaisseur du premier cap est fixée à 2,5 nm et l’espaceur à 20 nm. La

zone active est épitaxiée en suivant les séquences de croissance présentées sur la figure 5.9.

Les observations par MET ont été réalisées par A. Ponchet du CEMES de Toulouse. La

figure 5.16 présente la vue d’ensemble et une vue en détail des premiers plans de la zone

active du laser. Globalement, l’empilement est stable pour les 6 plans, avec conservation

de la planéité de la surface des espaceurs. Il y a une bonne corrélation verticale des BQs,

dont la forme est celle d’une pyramide tronquée. Aucun défaut étendu n’est observé. Les

BQs du premier plan ont des dimensions latérales plus faibles (20 à 25 nm) que les BQs

des plans suivants. Les dimensions latérales des BQs pour les 5 plans suivants sont de 25

à 35 nm. La distance mesurée entre les plans de BQs est de 21 nm, proche de la valeur

nominale (20 nm). La hauteur des BQs est comprise entre 2 et 3 nm, ce qui correspond à

la valeur de l’épaisseur nominale du premier cap (2,5 nm).

Ponctuellement, on peut observer un défaut de planéité, au niveau du cinquième espa-

ceur (partie entourée sur la figure 5.16 (a)). La BQ formée sur la dépression de la couche

de Q1,18 du sixième plan a des dimensions latérale et verticale plus importantes que les

autres BQs, ce qui tend à confirmer l’existence d’une ondulation de la surface à l’échelle

des dimensions des BQs.

L’ensemble de ces observations est en accord avec les résultats obtenus par AFM et

PL. Néanmoins, on ne constate pas d’ondulation à grande échelle, comme observé par

AFM. Cette différence peut s’expliquer par le fait que les surfaces de Q1,18 recouvertes

ne subissent pas un long AC sous As2, ce qui limite la cinétique de relaxation.

En conclusion, nous avons étudié dans cette partie les propriétés optiques et structu-

rales de l’empilement par la procédure DC Q1,18/Q1,18. Cette procédure permet d’empiler

6 plans sans création de défauts importants (induisant des recombinaisons non radiatives).

L’épaisseur de l’espaceur permet une bonne organisation verticale des BQs. L’AFM et le

MET ont permis de comprendre l’origine du décalage de l’émission de PL vers les faibles

énergies. Celui-ci est dû à l’augmentation des dimensions latérales mais surtout verticales

des BQs au cours de l’empilement. Cette augmentation des dimensions est liée à l’influence

des champs de contrainte inhomogènes créés par les BQs enterrées et à la dégradation de

la planéité de la surface de l’espaceur.
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5.4 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à flux d’As2 standard
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Fig. 5.16 – Micrographie par MET en champ sombre d’un empilement de 6 plans de BQs

DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 20 nm. L’épaisseur du premier cap est de 2,5 nm.

Vue d’ensemble des 6 plans de BQs (a), et vue du détail des premiers plans (b). Les traits

verticaux sont un guide pour suivre l’ordre vertical des BQs, le cercle montre une zone ou

la planéité de la surface est dégradée.

127

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

L’augmentation des dimensions des BQs au cours de l’empilement est néfaste pour le

contrôle de la longueur d’onde d’émission à 1,55 µm. Pour pallier ce problème, on peut

envisager plusieurs solutions. Tout d’abord, une réduction de l’épaisseur du premier cap

pour tous les plans, ou graduellement au cours de l’empilement, permettrait de décaler

l’émission de la structure vers une plus haute énergie. Une autre méthode consiste à

augmenter l’épaisseur de l’espaceur afin de diminuer l’influence du champ de contrainte

des BQs et obtenir un meilleur lissage de la surface. Cette méthode permettrait de réduire

le décalage de l’énergie d’émission en limitant l’augmentation des dimensions des BQs de

plan à plan. Par contre ces deux méthodes ne permettent pas de diminuer la dispersion

des dimensions de l’ensemble des BQs. Or pour l’application laser, la largeur à mi-hauteur

du pic de PL doit être la plus faible possible.

5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18

à faible flux d’As2

Dans le chapitre 3, nous avons montré que la diminution du flux d’As2 conduit à une

augmentation de la densité ainsi qu’à une diminution des dimensions et de la dispersion

en taille des BQs. Il parâıt donc intéressant d’étudier l’évolution lors de l’empilement des

BQs optimisées.

Pour les caractérisations par AFM, la structure (N+1) est utilisée (N plans enterrés

et dernier plan non recouvert). La figure 5.17 présente les séquences de croissance des

empilements de (N+1) plans de BQs d’InAs DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur d’épaisseur

20 nm et un faible flux d’As2 (0,3 SCCM).

Une seule voie d’AsH3 (voie 2) est ici utilisée pour la croissance du Q1,18 et des BQs.

Le débit d’AsH3 en voie 2 est de 0,42 pour la croissance du Q1,18 et de 0,3 SCCM pour

la croissance des BQs. Les deux débits sont différenciés sur le schéma par deux teintes

de traits. Les ACs sous flux d’élément(s) V sont choisis pour permettre de limiter les

transitoires de flux. Les échantillons réalisés spécifiquement pour les caractérisations par

PL comprennent uniquement des plans de BQs enterrées. La structure des échantillons est

terminée par une couche d’InP pour limiter les recombinaisons non radiatives de surface.
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2
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Fig. 5.17 – Séquences de croissance des empilements de BQs d’InAs avec un débit d’AsH3

de 0,3 SCCM et un espaceur de 20 nm. Ces structures (N+1) se composent de N plans

enterrés et d’un plan non recouvert.

5.5.1 Etude du dernier plan non recouvert

La figure 5.18 présente les images AFM des derniers plans non encapsulés pour un

empilement de 0+1, 2+1, 5+1, 8+1 et 11+1 plans de BQs DC Q1,18 à faible flux d’As2.

Tout d’abord, on constate qu’il est possible d’empiler au moins 12 plans de BQs sans

détérioration majeure de la planéité de la couche d’espaceur Q1,18, contrairement aux

BQs réalisées avec le flux d’As2 « standard » de 5 SCCM. La densité des BQs diminue

quand le nombre de plans augmente, mais reste élevée (> 3 1010cm−2). Les dimensions

des BQs augmentent au cours de l’empilement, néanmoins, il n’y a pas formation de BQs

relaxées plastiquement et la surface de l’espaceur en Q1,18 semble exempte de défauts.

On peut distinguer aisément sur les images AFM une organisation des BQs qui s’améliore

progressivement à partir du troisième plan jusqu’à devenir excellente à partir de 6 plans

de BQs. Ces résultats seront discutés ultérieurement dans ce chapitre.

Le traitement statistique des images AFM nous permet de quantifier les évolutions

de la densité et des dimensions des BQs au cours de l’empilement. La figure 5.19 résume

l’ensemble des résultats du traitement des images, en fonction du nombre de plans empilés.

On observe une diminution de la densité des BQs au cours de l’empilement (figure 5.19
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques
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Fig. 5.18 – Images AFM des derniers plans d’un empilement de 0+1, 2+1, 5+1, 8+1

et 11+1 plans de BQs d’InAs DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 20 nm à faible flux

d’arsenic.

(a)). Elle passe de 9,2 à 3,6 1010cm−2 entre le premier et le douzième plan de BQs. Le

rapport entre la densité des BQs du sixième plan et du premier plan est de 1,5 à faible flux

et d’As2, contre 2,5 à fort flux d’As2. La densité diminue moins vite en fonction du nombre

de plans à faible flux d’As2. Ceci constitue une amélioration importante par rapport à la

croissance des BQs à débit d’AsH3 élevé. D’autre part, on voit sur la figure 5.19 (b) que

le diamètre moyen reste quasiment constant pour les 3 premiers plans de BQs. A partir

de 6 plans de BQs, il augmente progressivement avec le nombre de plans. La hauteur

moyenne augmente progressivement dès les premiers plans, puis diminue légèrement à

partir du sixième plan de BQs (figure 5.19 (c)). La stabilité du diamètre sur les premiers

plans est importante pour les propriétés optiques, car elle permet de penser que les BQs

des trois premiers plans sont équivalentes et émettront alors à la même longueur d’onde.

L’augmentation de la hauteur pour ces premiers plans ne devrait pas avoir d’impact

majeur sur les propriétés optiques, grâce à l’utilisation de la procédure DC qui fixe la

hauteur des BQs lors de leur recouvrement. Le diamètre augmente entre le sixième et

douzième plan, ce qui peut conduire à une diminution du confinement électronique et
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2
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Fig. 5.19 – Evolution de la densité de BQs (a), du diamètre moyen (b), de la hauteur

(c) et du rapport Diamètre moyen /hauteur moyenne (D/h) (d) avec le nombre de plans

empilés.

donc à un décalage de l’émission vers les faibles énergies. Néanmoins, il faut rappeler

que dans le cas de nos BQs, l’effet du diamètre sur la séparation des niveaux d’énergie

fondamentaux est au second ordre par rapport à la hauteur.

L’ensemble des résultats obtenus par AFM montre une très nette amélioration des

propriétés structurales de l’empilement DC Q1,18/Q1,18 de BQs formées à faible flux

d’As2 aussi bien par rapport à l’empilement DC Q1,18/Q1,18 que DC InP/InP à fort

flux d’As2. L’amélioration de la stabilité de l’empilement, de la densité de BQs et de la

dispersion des dimensions peut s’interpréter en considérant les caractéristiques du premier

plan de BQs. Nous avons vu au chapitre 3 que la densité des BQs ainsi que la dispersion

des dimensions sont bien meilleures à faible flux d’As2 qu’à fort flux d’As2. Cet ensemble

de BQs plus uniformes et de dimensions réduites va générer un champ de contrainte dans

l’espaceur de Q1,18 lui-même plus uniforme. Ainsi, la modulation du champ de contrainte

à la surface de l’espaceur sera plus régulière, ce qui permet une nucléation plus homogène

des BQs. Cet effet, couplé à l’organisation verticale des BQs entre chaque plan conduit à

une faible dispersion des dimensions des BQs et à leur organisation spatiale dans le plan

lors de l’empilement.
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

5.5.2 Propriétés optiques des empilements de BQs DC Q1,18/Q1,18

à faible flux d’As2

L’évolution des propriétés optiques de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 avec un

faible flux d’As2 a été étudiée par PL à température ambiante. L’épaisseur de l’espaceur

est fixée à 20 nm, le premier cap à 2,5 nm et le débit d’AsH3 à 0,3 SCCM. La figure 5.20

présente les spectres de PL des échantillons (a) ainsi que l’évolution de l’énergie d’émission,

de la largeur à mi-hauteur (FWHM) (b) et de l’intensité intégrée pour un empilement de

1, 2, 3 et 6 plans de BQs. Les résultats de ces mesures de PL sont comparés à ceux obtenus

pour la même procédure de croissance DC Q1,18/Q1,18 à fort flux d’As2, étudiée dans une

partie précédente de ce chapitre (figure 5.8). On observe une relative stabilité de l’énergie
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Fig. 5.20 – Spectres de PL à température ambiante pour des empilements de BQs d’InAs

DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 20 nm, et un premier cap de 2,5 nm, et un débit

d’AsH3 de 0,3 SCCM (a). Evolution de l’énergie d’émission (b), de la largeur à mi-hauteur

(c) et de l’intensité intégrée (d) en fonction du nombre de plans.

d’émission entre 1 et 3 plans de BQs. L’énergie d’émission de la structure à 3 plans de BQs

est décalé de 10 meV vers les hautes énergies, mais cet écart est attribué à une variation

de la température de croissance pour cet échantillon. Le pic de PL associé aux 6 plans de

BQs est décalé vers les basses énergies. Le décalage par rapport à la structure à 1 plan

de BQs est de 25 meV. Il est associé à une augmentation des dimensions des BQs. Ce

décalage est plus faible que dans le cas d’un empilement DC Q1,18/Q1,18 avec un fort
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2

flux d’As2 (37 meV). La largeur à mi-hauteur augmente légèrement entre 1 et 3 plans

puis se stabilise. L’augmentation est plus faible (7 meV) en comparaison de l’empilement

à fort flux d’As2 (17 meV). D’autre part, on peut noter que malgré l’augmentation, la

largeur à mi-hauteur des structures à faible flux d’As2 reste toujours inférieure à celle des

structures à fort flux d’As2. Ainsi pour 6 plans de BQs, la largeur à mi-hauteur est de

52 meV pour 0,3 SCCM et de 76 meV pour 5 SCCM d’AsH3. Enfin, l’intensité intégrée

augmente avec le nombre de plans de BQs entre 1 et 6 plans. Le rapport entre l’intensité

intégrée de la structure à 6 plans de BQs par rapport à celle à 1 plan de BQs est de

1,6. Ce comportement témoigne de la bonne qualité structurale de l’empilement à faible

flux d’As2 et du faible nombre de défauts conduisant à des recombinaisons non radiatives.

Cette augmentation de l’intensité intégrée n’est pas observée pour l’empilement à fort flux

d’As2, où l’intensité intégrée reste stable entre 1 et 6 plans de BQs.

En résumé, les propriétés optiques des empilements DC Q1,18/Q1,18 à faible flux

débit d’AsH3 (0,3 SCCM) sont meilleures à plusieurs points de vue, en comparaison avec

l’empilement à débit d’AsH3 « standard » (5 SCCM) :

1. Le décalage vers les basses énergies intervient plus tard (sixième plan), et est moins

prononcé.

2. La largeur à mi-hauteur reste proche de 50 meV et son augmentation au cours de

l’empilement est deux fois plus faible que pour l’empilement à fort flux d’As2.

3. L’intensité intégrée est multipliée par un facteur 1,6 alors qu’elle n’augmente pas

pour l’empilement à fort flux d’As2.

Ces résultats sont très probablement dus à l’amélioration des propriétés structurales des

empilements de BQs, telle qu’a pu le montrer l’étude par AFM dans la partie précédente

de ce chapitre. Néanmoins, la procédure DC Q1,18/Q1,18 à faible flux n’a pas totalement

supprimé le décalage vers les basses énergies de l’émission de PL entre 1 et 6 plans de BQs.

Nous avons donc réalisé un empilement suivant la même procédure, mais avec un espaceur

dont l’épaisseur a été doublée par rapport à cette première série d’échantillons. Les mesures

de PL ont été réalisées sur des échantillons (N+1), car leurs propriétés optiques étaient très

correctes, malgré la présence d’un plan de BQs non recouvertes et l’abscence de barrière

d’InP à la surface. Les spectres de luminescence sont présentés sur la figure 5.21 pour les

empilements de 2+1 et 5+1 plans de BQs. On constate dans ce cas que l’énergie d’émission

reste stable autour de 1,55 µm. La largeur à mi-hauteur augmente légèrement entre les

deux structures (7 meV) et l’intensité intégrée est multipliée par 2,5 pour l’empilement

de 5+1 plans par rapport à 2+1 plans.

L’amélioration apportée par une augmentation de l’épaisseur de l’espaceur concerne

deux points : premièrement, une stabilité de l’énergie d’émission, deuxièmement une aug-
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

���� ���� ���� ���� ���� ����
���

���

���

��	

���

�

���������	

�
�������	

���
��

��������	
	��	
�

���

���

Fig. 5.21 – Spectres de PL à température ambiante pour des empilements (N+1) de BQs

d’InAs DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 40 nm, et un premier cap de 2,5 nm, et un

débit d’AsH3 de 0,3 SCCM (a).

mentation de l’intensité intégrée plus forte entre 2 et 5 plans de BQs. Ces effets peuvent

s’expliquer par une diminution de l’influence du champ de contrainte, grâce à l’utilisation

d’un espaceur plus épais.

Organisation des BQs à deux dimensions

Nous avons réalisé le traitement par transformée de Fourier (2D FFT) et par auto-

corrélation des images AFM de la figure 5.18. Les deux types d’images ainsi obtenues

sont représentées sur la figure 5.22 en fonction du nombre de plans. Ces deux traitements

mettent en évidence l’évolution de l’organisation latérale en fonction du nombre de plans

de BQs. Pour un plan, le spectre obtenu par 2D-FFT présente une tache diffuse qui montre

que l’organisation est peu marquée. L’allongement de la tache suivant la direction [1-10]

traduit une anisotropie de la forme des BQs avec un allongement dans la direction [33-2].

Ce résultat est cohérent avec la forme des BQs d’InAs/InP (113)B déterminée par D.

Lacombe et coll. [163], [164] par des études MET en haute résolution. Sur l’image de l’au-

tocorrélation nous pouvons distinguer la présence de 4 satellites de part et d’autre du pic

central qui révèlent un début d’organisation à courte distance. A partir du troisième plan

de BQs, l’organisation devient marquée. Quatre lobes de surintensité sont alors visibles

sur l’image de 2D-FFT et une modulation du contraste de l’image d’autocorrélation sug-

gère que l’organisation des BQs existe à plus longue distance. Pour un nombre croissant
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2
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Fig. 5.22 – Images de 2D-FFT, d’autocorrélation et mesures des distances entre lobes,

selon les directions indiqués sur les images, à partir d’images AFM de 2 x 2 µm2 et en

fonction du nombre de plans.
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

de plans on constate sur l’image de 2D FFT une structuration de plus en plus marquée

des lobes qui démontre une amélioration de l’organisation. Les lobes de surintensité sont

placés suivant deux axes qui correspondent aux directions suivant lesquelles les BQs s’or-

ganisent. On retrouve sur l’image d’autocorrélation une organisation des pics satellites

suivant ces deux directions. Elles forment un angle de 84◦ entre elles. Les deux directions

perpendiculaires [1-10] et [33-2] sont les bissectrices des angles formés par ces droites. Les

deux directions d’organisation font un angle de 42◦ et 48◦ respectivement avec les direc-

tions [1-1 0] et [33-2]. Pour 6 plans de BQs empilés, l’ordre en surface devient excellent.

L’organisation à longue distance se traduit sur l’image d’autocorrélation par une ondula-

tion périodique sur toute la dimension de l’image. A partir de 9 plans, le contraste des

images de 2D-FFT et d’autocorrélation diminue et une ondulation de grande période ap-

parâıt sur l’image d’autocorrélation. Cette modulation supplémentaire correspond à une

ondulation de la surface de Q1,18 sous les BQs. Elle est probablement à l’origine de la

dégradation du contraste constaté pour 9 et 12 plans de BQs, indépendamment de leur

degré d’organisation.

Cette organisation suivant ces directions a déjà été observée pour un plan de BQs

InAsP formées par simple échange As/P sur InP(113)B [139]. Les directions d’organisation

correspondent, comme nous l’avons vu au chapitre 3, à la projection des directions [100]

et [010] dans le plan (113). Ce sont les directions de déformation facile pour une structure

cristalline zinc blende. Ces directions peuvent être reliées à l’anisotropie du module de

Young comme le montre la figure 3.20 du chapitre 3. Le minimum du module de Young

apparâıt suivant des directions faisant un angle de 48◦ par rapport à [33-1] et 42◦ par

rapport à [1-10]. Cette faible valeur du module de Young entrâıne aux alentours d’une

BQ déjà formée une relaxation plus importante vers le paramètre de maille d’InAs qui

favorise la formation de BQs voisines suivant ces deux directions.

A partir des images de 2D FFT et d’autocorrélation, il est possible de déterminer la

distance entre les lobes afin de remonter à la distance moyenne entre les BQs selon les

deux directions d’organisation. Les distances mesurées suivant les deux directions sont très

proches. Les résultats sont présentés à droite sur la figure 5.22 sous forme de tableaux.

Bien que les distances mesurées soient plus précises sur les images d’autocorrélation, nous

avons quand même fait figurer le résultat des mesures sur les images de 2D-FFT pour

vérification. On peut remarquer une augmentation de la distance moyenne entre BQs avec

le nombre de plans. La distance moyenne inter-BQ ainsi déterminée passe de 33,6 nm pour

le premier plan à 56,4 nm pour 12 plans de BQs. Nous avons vu d’autre part que cette

augmentation de la distance s’accompagne d’une augmentation des dimensions des BQs.
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2

Afin d’obtenir des informations plus quantitatives à partir des images d’autocorréla-

tion, des vues en profil de ces images selon une des directions d’organisation sont présentées

sur la figure 5.23 pour 1, 6 et 12 plans de BQs.
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Fig. 5.23 – Vues de profil des images d’autocorrélation à partir des images présentées sur

la figure 5.22 pour 1, 6 et 12 plans. Les courbes sont normalisées par rapport à la valeur

au pic pour les 3 images. L’image (a) montre une vue centrée autour du pic central tandis

que l’image (b) montre une vue de l’ensemble de l’image d’autocorrélation.

Sur la figure 5.23 (a), centrée autour du pic central, on observe la présence des premiers

satellites pour l’ensemble de l’empilement (1, 6 ,12). Les intensités relatives et leurs lar-

geurs augmentent avec le nombre de plans. Ces évolutions sont attribuées respectivement

à une amélioration de l’organisation dans le plan et à une augmentation des dimensions

des BQs. Le déplacement du maximum des 2 satellites principaux par rapport au pic cen-

tral traduit une augmentation de la distance moyenne entre plus proches voisins avec le

nombre de plans. D’autre part, on peut remarquer la présence d’une ondulation périodique

très nette pour 6 plans de BQs. Ceci confirme l’observation de la figure précédente (5.18) :

l’organisation semble plus marquée pour 6 plans que pour 1 plan avec un ordre à longue

distance. L’ondulation est aussi présente pour 12 plans de BQs, mais elle apparâıt moins

nette. L’image 5.23 (b) montre la présence d’une seconde ondulation pour 12 plans de

BQs. La période, indiquée sur la figure, est d’environ 700 nm. Il s’agit de l’ondulation de

la surface sur laquelle sont formées les BQs. Nous avons déjà observé une telle ondulation

dans ce chapitre pour un empilement DC Q1,18/Q1,18 à fort flux d’As2. Cette ondulation

peut être attribuée à une relaxation élastique du quaternaire Q1,18 de l’espaceur qui est

contraint en tension en raison de la déformation de la maille générée par les BQs enterrées.

Cette relaxation 3D peut être favorisée par le grossissement des BQs qui se traduit par

une déformation plus importante et une augmentation de l’énergie élastique emmagasinée

au niveau de l’espaceur. L’ondulation de la surface peut être présente pour les surfaces à
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Chapitre 5. Empilements des bôıtes quantiques

3 et 6 plans avec une faible amplitude qui ne permet pas de faire ressortir un contraste

suffisant sur l’image d’autocorrélation. On peut alors interpréter la baisse du contraste

des images d’autocorrélation à partir de 9 plans de BQs non pas par une dégradation de

l’organisation dans le plan, mais plutôt par la co-existence de deux périodicités différentes

sur les images d’autocorrélation.

Nous avons effectué le même traitement sur des empilements de 1, 3 et 6 plans de BQs

DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2 en fonction de l’épaisseur de l’espaceur. La figure 5.24

présente le bilan de l’évolution de la distance moyenne entre BQs suivant les directions

d’organisation en fonction du nombre de plans pour des épaisseurs d’espaceur de 10, 20

et 40 nm. On observe une augmentation de la distance entre les BQs quelle que soit
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Fig. 5.24 – Distance moyenne entre les BQs en fonction du nombre de plans de BQs DC

Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 10, 20 et 40 nm et un faible flux d’As2.

l’épaisseur de l’espaceur. L’augmentation est plus rapide pour des espaceurs d’épaisseur

plus faible.

Ces premiers résultats laissent à penser que cette évolution est reliée à l’évolution du

champ de contrainte généré par les BQs dont les dimensions augmentent différemment

pour les trois espaceurs étudiés. En effet, l’augmentation des dimensions des BQs au

cours de l’empilement entrâıne l’augmentation du champ de contrainte généré à chaque

plan empilé. Ceci peut expliquer une séparation latérale de plus en plus importante des

positions des minima du potentiel chimique, et donc, des sites de nucléation préférentiels
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5.5 Etude de l’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2

à la surface des espaceurs. D’autre part, ce mécanisme est compatible avec les variations

des distances observées en fonction de l’épaisseur de l’espaceur. L’influence du champ de

contrainte à la surface du plan suivant est d’autant plus forte que l’épaisseur de l’espaceur

est faible. Enfin, les dimensions des BQs augmentent aussi plus vite pour les faibles valeurs

d’espaceur. Ces premiers résultats obtenus au laboratoire ne mettent pas en évidence une

autolimitation des dimensions des BQs et de la distance moyenne entre celles-ci, comme

cela a été observé pour les empilements de plans de BQs [165] ou InAs/GaAs [166]. Ceci

peut s’expliquer par le faible nombre de plans empilés dans notre cas.

Enfin, nous présentons sur la figure 5.25 la meilleure organisation dans le plan obte-

nue au cours de ce travail. Ce résultat a été obtenu pour une structure de 5+1 plans de
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Fig. 5.25 – Image AFM de 0,5x 0,5 µm2 d’un empilement de 5+1 plans de BQs DC

Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 40 nm et un faible flux d’As2.

BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2 avec un espaceur d’épaisseur 40 nm. Pour cet

échantillon, la densité de BQs atteint 6,5 1010cm−2, le diamètre est faible (25,4 nm). La

distance moyenne entre les BQs est évaluée à 41 nm. L’image d’autocorrélation corres-

pondante ainsi que le profil selon une des directions d’organisation sont reportés sur la

figure 5.26. On constate que l’ensemble de la surface de 0,5 x 0,5 µm2 est structuré avec

une organisation régulière sous la forme d’un réseau quasiment carré. La forme des pics sa-

tellites sur l’image d’autocorrélation reflète ici la forme allongée des BQs dans la direction

[33-2]. Ce résultat montre que l’augmentation de l’espaceur à 40 nm induit une meilleure
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Fig. 5.26 – Image d’autocorrélation de 0,5x 0,5 µm2 d’un empilement de 5+1 plans de

BQs DC Q1,18/Q1,18 avec un espaceur de 40 nm et un faible flux d’As2 et profil selon

une des directions d’organisation spatiale.

organisation spatiale. Cela peut parâıtre surprenant en comparaison du système GaAs où

la corrélation verticale est fortement réduite pour des épaisseurs d’espaceur supérieures à

30 nm [167]. Cet effet du champ de contrainte à plus longue échelle peut provenir d’une

modulation de composition du Q1,18 entre les plans. Cette modulation de composition

retarde la décroissance du champ de contrainte lorsque l’épaisseur de l’espaceur augmente.

Sans doute existe-t-il une valeur optimale de l’espaceur donnant la meilleure organisation

spatiale. Cette valeur est difficile à déterminer sans une modélisation plus complète qui

rende compte des phénomènes d’interférence des champs de contrainte générés par les

BQs au niveau du front de croissance.

Une étude détaillée de l’organisation dans le plan devra être menée afin de pouvoir

proposer les mécanismes réellement à l’œuvre dans cette évolution. Notamment, la carac-

térisation par MET et diffraction de rayons X de structures présentant un nombre de plans

empilés plus élevé permettrait de mieux comprendre ces phénomènes. Ainsi il serait pos-

sible de déterminer les conditions expérimentales conduisant à la meilleure organisation

spatiale des BQs InAs/Q1,18/InP(113)B.
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5.6 Conclusion

5.6 Conclusion

En conclusion, nous avons vu que les propriétés optiques confirment les améliorations

structurales de l’empilement apportées par l’utilisation de la procédure DC Q1,18/Q1,18

avec un faible flux d’As2. Si l’épaisseur de l’espaceur est augmentée de 20 à 40 nm, le

contrôle de la longueur d’onde d’émission des BQs est assuré par la procédure DC jusqu’au

sixième plan de BQs. Les largeurs à mi-hauteur des spectres de PL restent alors beaucoup

plus faibles au cours de l’empilement que dans le cas de la procédure DC Q1,18/Q1,18

avec un débit d’AsH3 standard de 5 SCCM. Comme ces échantillons ont presque la même

structure que les lasers, à l’exception du guide optique en Q1,18 et des dopages, ces

résultats sont très prometteurs pour les applications laser.
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CHAPITRE 6

Lasers

6.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons brièvement les résultats des lasers réalisés en parallèle

aux études de croissance, au laboratoire. Les différentes optimisations de la croissance

des BQs ont permis une constante amélioration des performances de ces lasers. Nous

présenterons les différentes structures réalisées dans un ordre chronologique afin de mettre

en lumière les faits expérimentaux qui nous ont conduits à orienter nos études de croissance

durant ce travail. Cette présentation ne tente pas de décrire en détail les lasers, qui sont

plutôt considérés ici comme des démonstrateurs de l’amélioration de la croissance des

BQs. Nous présenterons tout d’abord les lasers DC InP/Q1,18, puis les structures DC

Q1,18/Q1,18 dans les conditions « standard » de flux d’As2 (5 SCCM). Enfin les lasers à

base de BQs élaborées avec des faibles flux d’As2 seront présentés.

6.2 Description des structures lasers

Le schéma des structures lasers à BQs DC InP/Q1,18 et DC Q1,18/Q1,18 est reporté

sur la figure 6.1. La croissance a été réalisée sur un substrat InP(113)B dopé n+ à une

température de croissance de 480°C. La structure est composée d’une couche tampon

d’InP dopé n+ (Si à 1018 cm−3 ) de 0,5 µm d’épaisseur, d’une couche d’InP dopé n (Si à
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Chapitre 6. Lasers

3 ou 6 plans de BQs DC 
InP/Q1,18 ou Q1.18/Q1.18

espaceurs 20 ou 30 nm 

G
ui

de
 o

pt
iq

ue
 

D
ir

ec
tio

n 
de

 c
ro

is
sa

nc
e

InP n (0.5 µm)

InP n+ (0.5 µm)
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InP (113)B n+

Q1.18 (130 nm)
InP p (0.5 µm)

Q1.18 p+ (150 nm)
GaInAs p++ (200 nm)
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L

W
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Fig. 6.1 – Schéma d’une structure laser à BQs DC InP/Q1,18 et DC Q1,18/Q1,18 pour

le pompage électrique.

4 1017 cm−3 ) de 0,5 µm d’épaisseur, d’un guide optique en Q1,18 d’une épaisseur totale

de 360 nm, d’une couche d’InP dopé p (Be à 5 1017 cm−3 ) de 0,5 µm d’épaisseur, d’une

couche d’InP dopé p+ (Be à 1018 cm−3 ) de 2 µm d’épaisseur, d’une couche Q1,18 dopée p+

(Be à 1018 cm−3 ) de 150 nm d’épaisseur, et enfin d’une couche de GaInAs dopé p++ (Be

à 2 1019) de 200 nm d’épaisseur. La zone active est constituée de plusieurs plans empilés

de BQs d’InAs séparées par un espaceur de Q1,18. Elle est centrée dans le guide optique.

La croissance des BQs est réalisée suivant la procédure de DC. Les deux paramètres qui

changent selon les échantillons sont le nombre de plans dans la zone active (3 ou 6), la

nature du premier cap (InP ou Q1,18), ainsi que l’épaisseur de l’espaceur.

6.3 Lasers DC InP/Q1,18

L’émission laser a été observée à température ambiante en pompage optique [168] sur

un échantillon comportant 6 plans de BQs DC InP/Q1,18, avec un premier cap de 3 nm

et un second cap de 20 nm de Q1,18 (espaceur). L’émission laser a lieu à 1,52 µm sur

la transition fondamentale pour une longueur de barrette 2,3 mm, et sur la transition

entre les états excités (1,43 µm) pour une longueur de barrette de 1,1 mm. Ce type de

structure laser a été testé en pompage électrique. L’émission laser est obtenue uniquement
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6.3 Lasers DC InP/Q1,18

à basse température [168]. Les spectres lasers sont reportés sur la figure 6.2. En dessous
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Fig. 6.2 – Spectres d’électroluminescence continu à température ambiante d’un laser ruban

large constitué de six plans de BQs DC InP/Q1,18, séparés de 20 nm de Q1,18. La largeur

du ruban est 100µm et la longueur de cavité 2,55 mm

du seuil, l’augmentation de l’injection de porteurs conduit à un décalage des spectres vers

les hautes énergies, révélant un remplissage des états de hautes énergies. Le maximum se

déplace de 0.83 eV à 0.85 eV quand la densité de courant augmente de 15 à 180 A/cm2.

La densité de courant de seuil à 115 K est de 340 A/cm2, l’énergie de l’émission laser

étant centrée à 0.853 eV. Il est difficile d’attribuer cette émission laser à la transition

fondamentale ou à la transition excitée. La réalité est certainement intermédiaire, à savoir

que les deux transitions contribuent à l’émission laser du fait du recouvrement spectral

et de la forte largeur inhomogène. Pour les températures comprises entre 115 et 220 K, la

densité de courant de seuil augmente avec une température caractéristique T0 de 65 K.

Pour des températures supérieures à 220 K, l’émission laser n’est plus observée.

Les mesures d’électroluminescence en continu, à température ambiante, sur une plus

grande largeur spectrale sont présentés sur la figure 6.3. Dès les faibles densités de cou-

rant, on observe un décalage important du maximum d’émission des BQs vers les hautes

énergies qui révèlent un remplissage des états électroniques. On observe également une

émission spontanée provenant des barrières en Q1,18. Si on considère une capture efficace

des porteurs par les BQs, cette émission ne peut s’expliquer que par une saturation locale
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Fig. 6.3 – Spectres d’électroluminescence continue à 125 K d’un laser constitué de six

plans de BQs DC InP/Q1,18 avec un espaceur de 20 nm de Q1,18 pour une longueur de

barrette de 1,35 mm.

des BQs. Cette saturation a été attribuée à un défaut d’injection des trous, principale-

ment, dû à la présence d’une barrière de potentiel, liée à la procédure de croissance DC

InP/Q1,18 [168], [169]. En effet, les couches de premier cap d’InP constituent des barrières

de potentiels lors de l’injection des porteurs dans la structures. La figure 6.4 montre une

vue schématisée des raccordements de bandes suivant la direction de croissance de la zone

active d’un laser à six plans de BQs utilisant la procédure DC InP/Q1,18. Cette figure

illustre les 5 barrières de potentiel créées par chaque premier cap d’InP.

Sous pompage optique, les paires électrons-trous sont créées de façon homogène dans

la zone active de Q1,18, les BQs et la WL et sont capturées efficacement par les BQs.

Tous les plans de BQs atteignent simultanément l’inversion de population. Par contre en

pompage électrique, les trous et les électrons doivent passer cinq barrières d’InP de 3 nm

d’épaisseur pour atteindre la dernière couche de BQs. A cause de la masse effective élevée

des trous lourds et de la grande discontinuité des bandes de valence entre l’InP et le Q1,18,

les trous sont partiellement bloqués par ces barrières de potentiel. La difficulté pour les

trous de traverser la couche active conduit à une distribution non uniforme dans la zone

active. Cette distribution inhomogène de charges va induire une variation du potentiel

électrostatique qui induit un mouvement des électrons à travers les couches de BQs. Le

résultat est une augmentation de la densité de porteurs (électrons et trous) du côté p de

la zone active qui peut conduire à une saturation de l’injection dans les premiers plans

de BQs. Ainsi les densités d’électrons et de trous sont élevées dans les couches de Q1,18
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Fig. 6.4 – Diagramme des raccordements de bandes pour la zone active d’un laser à 6

plans de BQs DC InP/Q1,18.

du côté p ce qui peut conduire à l’observation d’une émission spontanée de cette couche

à 1,18 µm. L’augmentation du nombre de barrières d’InP accrôıt la non-uniformité de la

densité de porteurs de même que l’émission spontanée de la couche de Q1,18 de guidage

optique. Il est bien connu que dans les lasers à multipuits quantiques émettant dans le

proche infra-rouge (1,3 - 1,55 µm), une augmentation de la distribution non uniforme

de porteurs conduit à une augmentation des pertes (absorption inter bande de valence,

absorption par les porteurs libres, effet Auger . . .) [170]. Ces pertes plus importantes

peuvent expliquer l’absence d’émission laser à des températures supérieures à 200 K sous

pompage électrique. A basse température les pertes de porteurs et les pertes optiques

sont fortement réduites ce qui permet l’émission laser malgré la forte non-uniformité de

la distribution de porteurs.

La solution que nous avons proposée pour régler ce problème d’injection des porteurs

a été de remplacer le premier cap d’InP par un premier cap de même nature que les

barrières, à savoir en alliage quaternaire Q1,18. Les études de croissance qui ont permis

d’optimiser cette nouvelle procédure ont été présentées au chapitre 4.
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Chapitre 6. Lasers

6.4 Lasers DC Q1,18/Q1,18

La figure 6.5 présente les spectres d’électroluminescence à température ambiante pour

la structure laser à six plans de BQs DC Q1,18 avec un espaceur en Q1,18 de 20 nm. La
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Fig. 6.5 – Spectres d’électroluminescence continu à température ambiante d’un laser ruban

large (Ech. 2184) constitué de six plans de BQs DC Q1,18/Q1,18, séparés de 20 nm de

Q1,18. La largeur du ruban est 100µm et la longueur de cavité 2,55 mm

longueur de la cavité est de 2,55 mm. L’injection du courant se fait en mode impulsionnel,

avec une durée d’impulsion de 500 ns à un taux de répétition de 2 kHz. A faible injection le

spectre d’émission spontanée est centré vers 0,746 eV (1,66 µm). Cette émission mettant

en jeu des transitions entre les niveaux fondamentaux des BQs est décalée par rapport à

0,8 eV (1,55µm). Ce décalage vient des difficultés rencontrées à empiler plusieurs plans

de BQs tout en conservant une même énergie de l’émission, comme nous l’avons vu au

chapitre 5. En augmentant la densité de courant, il n’y a pas de décalage important de

l’énergie. On peut donc conclure que cette émission reste due de façon majoritaire à la

transition fondamentale. Les BQs se comportent comme un système fortement hétéro-

gène. Cependant, en raison de la forte dispersion en taille, on ne peut pas exclure une

contribution des transitions mettant en jeu les niveaux excités des BQs.

Le résultat important est l’observation de l’émission laser à température ambiante

sur la transition fondamentale. La densité de courant seuil est de 1,5 kA/cm2 et une

énergie d’émission laser de 0.75 eV (1,65 µm). Par ailleurs, on ne note aucune émission
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6.4 Lasers DC Q1,18/Q1,18

des barrières en Q1,18, ce qui montre que le problème d’injection de porteurs observé dans

le cas d’un DC InP/Q1,18 a été résolu grâce à la procédure de croissance DC Q1,18/Q1,18.

A forte injection, au-delà du seuil, on observe une augmentation de la largeur de raie

laser qui correspond à un élargissement inhomogène dû au remplissage des états élec-

troniques d’une autre population de BQs. La population en porteurs des BQs qui ne

participent pas à l’émission laser continue de crôıtre avec l’injection, leur permettant

d’atteindre l’émission laser. On peut également remarquer que l’émission spontanée pro-

venant des BQs ne participant pas l’émission laser, continue de crôıtre. Ce comportement

est caractéristique des BQs avec une redistribution lente des porteurs sur l’ensemble des

BQs isolées c’est-à-dire non couplés.

Afin de limiter le décalage vers les basses énergies de l’émission laser au cours de l’em-

pilement, deux structures lasers ont été étudiées en augmentant l’épaisseur de l’espaceur à

30 nm avec 6 ou 3 plans de BQs. Les figures 6.6 et 6.7 montrent les spectres lasers, à tem-

pérature ambiante, pour les structures à 6 puis 3 plans de BQs pour une longueur de cavité

respectivement de 1,76 mm et de 3 mm. Nous observons un comportement équivalent

����������

		��������



���������

Fig. 6.6 – (a) : Spectres d’électroluminescence à température ambiante d’une structure

laser composée de 6 plans de BQs DC Q1,18/Q1,18, séparés par un espaceur en Q1,18

de 30 nm. Le pompage électrique est réalisé en mode pulsé sur un ruban laser de 100 µm

et une longueur de la cavité de 1,76 mm. L’insert montre la caractéristique laser P(I).

D’après [169].
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Fig. 6.7 – Spectres d’électroluminescence à température ambiante d’une structure laser

(Ech.2588) composée de 3 plans de BQs DC Q1,18/Q1,18, séparés par un espaceur en

Q1,18 de 30 nm. Le pompage électrique est réalisé en mode pulsé sur un ruban laser de

100 µm et une longueur de la cavité de 1,76 mm. L’insert montre la caractéristique laser

P(I).

au laser précédent. Cependant on peut noter des améliorations importantes. La densité

de courant de seuil est fortement réduite avec 840 A/cm2 et 370 A/cm2 respectivement

pour 6 et 3 plans de BQs. Ceci correspond à une densité de courant de seuil par plan de

seulement 130 A/cm2, ce qui est très proche de la valeur de 132 A/cm2 obtenue par Saito

et coll. [9] sur des lasers à BQs InAs/GaAlInAs sur InP(113)B. Par ailleurs l’émission laser

pour 6 et 3 plans se produit à une longueur d’onde respectivement de 1,61 µm et 1,58 µm

correspondant à la transition fondamentale. Pour un espaceur de 30 nm, le décalage de la

longueur d’onde avec le nombre de plans est plus faible et les largeurs à mi-hauteur des

spectres d’émission spontanée sont réduites par rapport aux résultats obtenus avec 20 nm

d’espaceur. Ces résultats lasers, qui correspondent à l’état de l’art sur InP, démontrent

une meilleure mâıtrise de la croissance des empilements de BQs DC Q1,18/Q1,18.
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6.5 Lasers DC Q1,18/Q1,18 à faible débit d’AsH3

6.5 Lasers DC Q1,18/Q1,18 à faible débit d’AsH3

Nous avons montré au chapitre 3 que le flux d’arsenic influence fortement la croissance

des BQs InAs. L’utilisation de faible flux d’arsenic conduit à une augmentation de la den-

sité de BQs,et à une diminution des dimensions et de la dispersion en taille. L’utilisation

de ces conditions optimisées permet également d’améliorer la qualité structurale et op-

tique de l’empilement, constituant la zone active du laser (voir chapitre 5). Des structures

lasers comprenant 3 plans de BQs ont été caractérisées. Les spectres d’EL d’un laser à

3 plans de BQs pour une longueur de cavité de 0,8 et 3 mm sont représentés sur la fi-

gure 6.8. A faible injection (65 A/cm2), le laser de longueur de cavité 3 mm présente un
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Fig. 6.8 – Spectres d’électroluminescence à température ambiante d’une structure laser

(Ech.2724) composée de 3 plans de BQs DC Q1,18 séparés par 30 nm de Q1,18 sur

substrat InP(113)B. La croissance des BQs est réalisée avec un faible débit d’AsH3 (0,3

SCCM). Le pompage électrique est réalisé en mode pulsé. La largeur du ruban laser est

de 100 µm et la longueur de la cavité est 3,06 mm (a) et 0,8 mm (b). Les figures (c) et

(d) présentent les caractéristiques P(I) correspondant, respectivement, à la cavité de 3,06

et 0,8 mm.

spectre d’émission spontanée centrée à 1,6 µm et une largeur à mi-hauteur de 50 meV
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Chapitre 6. Lasers

en accord avec le spectre de photoluminescence. Cette émission associée à la transition

entre les états fondamentaux des BQs présente un décalage en longueur d’onde par rap-

port à l’émission observée pour un plan. Ce décalage attribué, à un grossissement des

BQs plan après plan, est équivalent à celui observé pour les empilements réalisés dans les

conditions standard de flux d’As avec une épaisseur d’espaceur Q1,18 de 30 nm. La faible

largeur à mi-hauteur de l’émission spontanée, proche de celle mesurée pour un plan de

BQs confirme la faible dispersion en taille et l’amélioration de la qualité de l’empilement à

faible pression d’As2. L’augmentation de la densité de courant n’entrâıne pas un décalage

important du spectre d’EL vers les hautes énergies. L’émission reste majoritairement sur

la transition fondamentale. A plus forte injection, l’émission laser est obtenue à 1,59 µm

sur la transition fondamentale. A partir de la caractéristique P(I), reportée en insert une

densité de courant de seuil de 190 A/cm2 est déterminée. On peut également noter sur

la caractéristique P(I) qu’il y a aucune saturation de la puissance optique de sortie. Une

puissance de sortie de 120 mW par face est atteinte.

Pour des longueurs de cavité inférieures à 1 mm on constate un comportement différent.

La figure 6.8 (b) présente les spectres d’EL pour une longueur de cavité laser de 0,8 mm

(pertes des miroirs plus élevées). A faible injection (65 A/cm2), l’émission spontanée sur la

transition fondamentale est toujours centrée à 1,6 µm. A plus forte injection un décalage

plus important du maximum de l’émission spontanée est observé. Ceci est attribué à

un remplissage des états électroniques dans les BQs et à une saturation des niveaux

fondamentaux. La population croissante de porteurs sur les niveaux excités conduit à une

contribution croissante des transitions excitées par rapport aux transitions fondamentales.

Le seuil de l’émission laser est observé pour une densité de courant de seuil de 1,56 kA/cm2.

L’émission laser se produit à 1,53 µm et peut être attribuée à une émission prépondérante

sur les niveaux excités des BQs.

La caractéristique P(I) a été mesurée pour différentes longueurs de barrettes lasers. A

partir de l’évolution du rendement quantique externe en fonction de la longueur de cavité,

les pertes optiques ont été estimées à 9 cm−1. D’autre part le rendement quantique interne

atteint 41 %. Connaissant les pertes optiques internes et les pertes des miroirs pour une

longueur de cavité de 1,04 mm (≈ 12,1 cm−1) nous avons estimé le maximum du gain

modal de la transition fondamentale des BQs à environ 21 cm−1, soit 7 cm−1 par plan

de BQs. Dans le cas des lasers InAs/GaAs, des valeurs de gain modal comprises entre 2

et 10 cm−1 par plan ont été reportées suivant la densité de BQs. Par conséquent les BQs

InAs/InP(311)B présentent un gain modal équivalent aux BQs réalisées dans le système

de référence InAs/GaAs. Cette forte valeur du gain est reliée à l’excellente homogénéité

et à la forte densité de BQs obtenues grâce à l’optimisation de la croissance. Enfin, à
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6.5 Lasers DC Q1,18/Q1,18 à faible débit d’AsH3

partir des mesures de densité de courant de seuil en fonction de la longueur de la cavité

laser, il est possible d’obtenir la densité de courant de seuil pour une longueur de barrette

infinie. La caractéristique linéaire de la densité de courant de seuil en fonction de l’inverse

de la longueur de la cavité est reportée sur la figure 6.9. Pour une de cavité infinie nous
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Fig. 6.9 – Densité de courant de seuil en fonction de l’inverse de la longueur de la cavité

et extrapolation linéaire donnant la valeur à L∞.

obtenons la densité de courant seuil limite (sans perte miroir) égale à 21 A/cm2. Cette

très faible valeur correspond à une densité courant de seuil de 7 A/cm2 par plan de BQs.

Elle est très inférieure aux meilleurs résultats obtenus pour les lasers à puits quantiques

sur InP émettant à 1,55 µm (50 A/cm2). Ce résultat est proche des valeurs les plus faibles

(6 A/cm2) obtenues pour les lasers InAs/GaAs.

Un intérêt important des lasers à BQs est la possibilité d’obtenir une faible sensibilité

à la température. La figure 6.10 représente l’évolution de la densité de courant de seuil

(Jth) en fonction de la température pour une longueur de cavité de 3 mm. L’émission laser

a été observée jusqu’à une température de 80◦C. A basse température entre 100 et 160 K

la densité de courant de seuil Jth reste presque constante et égale à 33 A/cm2, comme il

est attendu pour un laser à BQs « idéal ». Cependant au-delà de 160 K, on observe une

augmentation de Jth quand la température augmente. La température caractéristique T0

passe de 105 K entre 160 et 270 K, à 55 K au voisinage de la température ambiante et la

valeur de T0 est seulement de 25 K à haute température (T > 330 K). Proche de la tem-
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Fig. 6.10 – Evolution de la densité de courant de seuil en fonction de la température pour

la structure laser comprenant 3 plans de BQS DC Q1,18 faible flux d’As. Longueur de la

cavité laser = 3 mm. Les droites correspondent aux extrapolations linéaires utilisées pour

déterminer les valeurs de la température caractéristique T0 indiquées au bas de la courbe.

En insert est reporté le spectre laser au voisinage du seuil à 80◦C.

pérature ambiante, la sensibilité à la température est équivalente au laser conventionnel

à puits quantiques émettant à 1,55 µm. Ce comportement peut s’expliquer par un trop

faible écart d’énergie entre les états fondamentaux et excités (∆E ≈ kT) des BQs et à

la ré-émission thermique des porteurs à partir des BQs vers la couche de mouillage et la

barrière Q1,18, ce qui entrâıne un accroissement des pertes avec la température.

6.6 Bilan et discussion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats lasers de structures à base de 3 et 6

plans de BQs élaborées par la procédure DC InP/Q1,18 et DC Q1,18/Q1,18. L’émission

laser a été obtenue uniquement à basse température pour la structure DC InP/Q1,18 en

pompage électrique. Nous avons montré que cette limite est due à la présence de bar-

rières de potentiel créées par l’InP du premier cap dans la procédure DC InP/Q1,18.

En appliquant la procédure DC Q1,18/Q1,18 étudiée dans le chapitre 4 nous avons ob-

tenu l’émission laser à température ambiante en pompage électrique. L’amélioration de
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6.6 Bilan et discussion

la structure par une augmentation de l’espaceur entre les plans de BQs et l’utilisation de

seulement 3 plans de BQs a permis d’obtenir l’émission à 1,58 µm pour une densité de

courant de seuil réduite à 370 A/cm2. Enfin, l’emploi de BQs d’InAs dont la croissance est

optimisée en utilisant un faible débit d’AsH3 a permis de fortement diminuer la densité

de courant de seuil. Pour des lasers à 3 plans de BQs et un espaceur de 30 nm, elle atteint

la valeur record de 190 A/cm2.

Nous avons reporté sur la figure 6.11 le bilan des valeurs de densité de courant de

seuil obtenues à température ambiante par notre équipe ainsi que par les autres équipes

travaillant sur le sujet. Les valeurs présentées sur la figure correspondent aux faibles

densités de courant de seuil publiées, indépendamment de la longueur de cavité ou du

nombre de plans de nanostructures dans la zone active.
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Fig. 6.11 – Historique de l’évolution de la densité de courant de seuil au cours des der-

nières années pour la croissance de BQs et de bâtonnets quantiques. Les valeurs sont

issues des articles de Saito et coll. [9], Schwertberger et coll. [171], Qiu et coll. [172],

Jang et coll. [173], Lelarge et coll. [174].

Les résultats sur les lasers obtenus sur InP(001) diffèrent par l’utilisation de deux types

de nanostructures selon que la croissance est réalisée par EJM (bâtonnets quantiques) ou

MOCVD (BQs). Des résultats sur les lasers à BQs d’InAs sur InP(001) et réalisés par

MOCVD ont été publiés par Jang et coll. [173] et Qiu et coll. [172]. Cependant les valeurs

de courants de seuil sont relativement élevées. Dès les années 2001-2002, Schwertberger et
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Chapitre 6. Lasers

coll. [171] ont reporté, pour des lasers à base de bâtonnets quantiques d’InAs sur InP(001)

et réalisés par EJM, des faibles valeurs de densités de courants de seuil.

Pour les lasers réalisés sur InP(113)B, Saito et coll. ont obtenu dès 2001 une faible

densité de courant de seuil de 660 A/cm2 [9]. En 2003, le premier résultat laser obtenu en

pompage électrique à température ambiante au laboratoire présentait une forte densité de

courant de seuil. L’évolution au cours des deux dernières années (figure 6.11) montre une

forte diminution des densités de courant de seuil. Cette progression a été possible grâce

aux améliorations apportées par les différentes optimisations de la croissance des BQs. La

densité de courant de seuil de 190 A/cm2 constitue le nouvel état de l’art dans le système

InAs/InP.
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Conclusion

Ce travail a été consacré à l’étude et l’optimisation de la croissance de BQs InAs/InP-

(113)B, dont les propriétés remarquables ont été exploitées afin de développer des lasers

à BQs performants, à la longueur d’onde de 1,55 µm. Pour atteindre cet objectif, notre

travail de recherche a porté sur la compréhension des mécanismes de formation des BQs, de

l’influence des paramètres de croissance, et sur le développement de procédés permettant

un meilleur contrôle des caractéristiques structurales et optiques des BQs. L’application

visée a orienté notre recherche vers la mâıtrise des structures de plusieurs plans de BQs

présentant une forte densité et une faible dispersion en taille.

Le premier résultat important concerne l’amélioration de la densité de BQs, une di-

minution de leur volume ainsi que de leur dispersion en taille, par une croissance des

BQs sous faible flux d’As. Nous obtenons une densité maximale de 1,6 1011cm−2 pour la

croissance de BQs d’InAs sur une couche tampon de Q1,08, avec 0,3 SCCM d’AsH3. Dans

ce cas la hauteur moyenne est de 4,8 nm, avec un dispersion de ± 12%, et le diamètre

moyen est de 24 nm ± 8%. Cette amélioration de la densité et de la dispersion conduit à

une réduction de la largeur de luminescence par rapport aux BQs formées à plus fort flux

d’As2.

Dans une seconde partie, nous avons développé le procédé de croissance appelé double

cap (DC), qui permet le contrôle de la longueur d’onde d’émission des BQs par une limita-

tion de leur hauteur. Ce procédé est basé sur la croissance d’une couche de recouvrement

quaternaire Q1,18 en deux étapes avec un arrêt de croissance sous éléments V après la

première couche. Nous avons montré que pour avoir un bon lissage de la surface, qui per-

met de limiter la hauteur des BQs, il est nécessaire de réaliser un AC en conservant les

flux As et P utilisés pour le quaternaire Q1,18. Outre le contrôle de la longueur d’onde

d’émission à 1,55 µm, ce procédé présente l’avantage de réduire la dispersion en hauteur

et donc de réduire la largeur inhomogène de l’émission des BQs.
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Chapitre . Conclusion

Contrairement à la procédure DC InP/Q1,18 initialement utilisée pour les lasers à

BQs, et qui ne permettait pas un fonctionnement à température ambiante en pompage

électrique, cette procédure DC Q1,18/Q1,18 ne présente pas de barrière de potentiel à

l’injection de porteurs. Par l’utilisation de cette procédure, nous avons ainsi obtenu pour

la première fois au laboratoire, l’émission laser à température ambiante, sous injection

électrique.

En combinant les conditions optimisées de croissance (faible flux d’arsenic) et la procé-

dure DC Q1,18, nous avons obtenu une amélioration importante des propriétés optiques

des BQs. En particulier la largeur à mi-hauteur du pic de luminescence est fortement

réduite (47 meV) pour une émission à 1,54 µm, en comparaison des valeurs obtenues gé-

néralement dans ce système de matériau (80 meV). Cette faible valeur a été obtenue grâce

à la diminution de la dispersion en taille des BQs

Enfin, l’empilement de BQs a été étudié. Nous avons constaté un décalage de l’éner-

gie d’émission vers les grandes longueurs d’onde ainsi qu’une augmentation de la largeur

à mi-hauteur de pic de PL. Ces effets s’opposent à l’obtention de performances lasers

améliorées pour un nombre de plans relativement faible. Ils ont été attribués à une aug-

mentation des dimensions au cours de l’empilement ainsi qu’à une dégradation de la

planéité de l’espaceur à cause de l’influence des champs de contrainte générés par les BQs

enterrées. L’empilement de BQs DC Q1,18/Q1,18 à faible flux d’As2 a permis d’améliorer

l’homogénéité des BQs au cours de l’empilement et de limiter le décalage vers les basses

énergies. De plus nous avons montré qu’il y avait une organisation verticale et latérale

très marquée. Cette organisation a été reliée à l’interférence des champs de contrainte

qui induit des sites préférentiels de nucléation des BQs. Le traitement des images AFM

(2D FFT, autocorrélation) révèle que l’organisation des BQs dans le plan a lieu suivant

deux directions qui correspondent à la projection des axes de déformation facile (100) et

(010). Cette organisation devient très marquée pour un empilement de plusieurs plans de

BQs. Toutefois dans notre étude, du fait d’un nombre limité de plans, nous n’observons

pas, associées à cette organisation, une saturation de la densité et une autolimitation des

dimensions des BQs comme il a été observé dans le système Ge/Si [160] ou PbSe/PbEuTe

[165].

Les améliorations des structures lasers à BQs ont conduit à une réduction importante

de la densité de courant de seuil laser. Pour une structure à trois plans de BQs et une

longueur de cavité de 3 mm, une faible valeur de la densité de courant de seuil de 190

A/cm2 a été obtenue. Ce résultat fait l’état de l’art pour la croissance de BQs d’InAs/InP

et devient comparable aux meilleurs résultats obtenus dans le système InAs/GaAs. La

densité de courant de seuil extrapolée pour une longueur de barrette infinie, de 21 A/cm2,
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est beaucoup plus faible que celle d’un puits quantique sur InP, ce qui démontre la supé-

riorité des BQs concernant ce paramètre. La valeur de la température caractéristique T0

est infinie entre 100 et 170K mais devient relativement faible à température ambiante (55

K), comparable aux lasers à PQs.

Les résultats présentés dans ce travail ouvrent de nombreuses perspectives. Tout

d’abord, d’un point vue « purement croissance », nous avons vu que le RHEED per-

met de quantifier les évolutions des phénomènes d’échange et de ségrégation lors de la

croissance des BQs. Il serait intéressant de pousser les analyses de la croissance plus

loin afin d’améliorer la compréhension de l’évolution des BQs en fonction des paramètres

de croissance sur InP(001) et (113)B. L’influence éventuelle de la pression d’arsenic sur

l’épaisseur critique permettrait ainsi de mieux comprendre les mécanismes qui contrôlent

le phénomène de nucléation des BQs. Enfin, la mesure de l’EC sur InP(113)B au cours

de la croissance d’un empilement sur Q1,18 serait utile pour mieux contrôler la longueur

d’onde d’émission. En effet il a été montré dans le système InAs/GaAs, qu’une réduc-

tion de la quantité d’InAs déposée égale à la variation d’épaisseur critique mesurée entre

chaque plan améliore la stabilité des dimensions au cours de l’empilement [175]. D’autre

part nous avons vu que le champ de contrainte créé par les BQs est un paramètre essentiel

qui influe sur les mécanismes de diffusion et de nucléation au cours des différentes étapes

de croissance (AC, recouvrement, nucléation des BQs des plans supérieurs). Il serait très

intéressant d’étudier numériquement l’évolution du champ de contrainte en fonction de la

géométrie des BQs (suivant la procédure simple cap et double cap), de leur densité sur-

facique et de l’épaisseur de l’espaceur. Ces études permettraient d’apporter des éléments

de réponses pour une meilleure compréhension de ces différents aspects de la croissance

(recouvrement, empilement) et pourraient permettre d’améliorer encore les conditions de

croissance des BQs.
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[34] E. Tournié, O Brandt, C. Giannini, and K. H. Ploog. ”Virtual-surfactant epitaxy of

InAs quantum wells”. J. Cryst. Growth, vol. 127 :p. 765, 1993.

[35] N.N. Ledentsov, V.M. Ustinov, V.A. Shchukin, P.S. Kopev, I. Alferov Zh, and

D. Bimberg. ”QD heterostructures : fabrication, properties, lasers (Review)”. Semi-

conductors, vol. 32 :p. 343, 1998.

163

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



BIBLIOGRAPHIE

[36] V.G. Mokerov, Yu.V. Fedorov, A.V. Guk, Yu.V. Khabarov, Kh.S. Pak, and A.V.

Danilochkin. ”Influence of growth conditions in the case of MBE on PL spectra of

GaAs/InAs/GaAs heterostructures with QDs near their initiation threshold”. Dokl.

Phys., vol. 45 :p. 512, 2000.

[37] A. Ohtake and M. Ozeki. ”In-situ observation of surface processes in

InAs/GaAs(001) heteroepitaxy : The role of As on the growth mode. Appl. Phys.

Lett., vol. 78 :p. 431, 2001.

[38] S.C. Fortina, S. Sanguinetti, E. Grilli, M. Guzzi, M. Henini, A. Polimeri, and

L. Eaves. ”InAs QDs grown on nonconventionally oriented GaAs substrates”. J.

Cryst. Growth, vol. 187 :p. 126, 1998.

[39] K. Nishi, R. Mirin, D. Leonard, G. Medeiros-Ribeiro, P.M. Petro., and A.C. Gossard.

”Structural and optical characterizations of InAs/InGaAs QDs grown on (311)B

gaas”. J. Appl. Phys., vol. 80 :p. 3466, 1996.

[40] S. Sanguinetti, S.C. Fortina, A. Miotto, E. Grilli, M. Guzzi, M. Henini, A. Polimeni,

and L. Eaves. ”Self-aggregation of InAs QDs on (N11) GaAs substrates”. Thin Sol.

Films, vol. 336 :p. 9, 1998.

[41] J.G. Belk, J.L. Sudijono, X.M. Zhang, J.M. Neave, T.S. Jones, and B.A. Joyce. ”Sur-

face contrast in 2D nucleated misfit dislocations in InAs /GaAs(110) heteroepitaxy”.

Phys. Rev. Lett., vol. 78 :p. 475, 1997.

[42] S.E. Hooper, D.I. Westwood, D.A. Woolf, S.S. Heghoyan, and R.H. Williams. ”The

MBE growth of InAs on GaAs(111)B and (100) oriented substrates : a comparative

growth study”. Semicond. Sci. Technol., vol. 8 :p. 1069, 1993.

[43] J. Marquez, L. Geelhaar, and K. Jacobi. ”Atomic structure of the GaAs-1-1-3B(8x1)

surface reconstruction”. Phys. Rev. B, vol. 62 :p. 9969, 2000.

[44] J. Marquez, L. Geelhaar, and K. Jacobi. ”Atomic structure of the GaAs(-1-1-3)B

surface”. Phys. Rev. B, vol. 65 :p. 165320, 2002.

[45] T. Suzuki, Y. Temko, and K. Jacobi. ”Growth nuclei and surface defects of GaAs(-

1-1-3)B”. Surf. Sci., vol. 511 :p. 13, 2002.

[46] M. Henini, S. Sanguinetti, S.C. Fortina, E. Grilli, M. Guzzi, G. Panzarini, L.C.

Andreani, M.D. Upward, P. Moriarty, P.H. Beton, and L. Eaves. ”Optical anisotropy

in arrow-shaped InAs QD”. Phys. Rev. B, vol. 57 :p. R6815, 1998.

[47] M. Wassermeier, J. Sudijono, M.D. Johnson, K.T. Leung, B.G. Orr, L. Däweritz,
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[127] J. Aué and J. Th. M. De Hosson. ”Influence of AFM tip–sample interaction on the

study of scaling behavior”. Appl. Phys. Lett., vol. 71 :p. 1347, 1997.

[128] M. Gendry, V. Drouot, C. Santinelli, and G Hollinger. ”Critical thicknesses of highly

strained InGaAs layers grown on InP by MBE”. Appl. Phys. Lett., vol. 60 :p. 2249,

1992.

[129] G. Hollinger, M. Gendry, J. L. Duvault, and C. Santinelli. ”Heteroepitaxial growth

of strained and relaxed layers of InAs on InP investigated by RHEED and HRTEM”.

Appl. Surf. Sci., vol. 56-58 :665, 1992.

170

te
l-0

00
11

18
6,

 v
er

si
on

 1
 - 

12
 D

ec
 2

00
5



BIBLIOGRAPHIE

[130] B. H. Koo, T. Hanada, H. Makino, J. H. Chang, and T. Yao. ”RHEED investigation

of the formation processes of InAs QDs on (100) InAlAs/InP for application to

photonic devices in the µm range”. J. Cryst. Growth, vol. 229 :142, 2001.

[131] H.R. Gutiérrez, M. A. Cotta, and M. M. G. Carvalho. ”Faceting evolution during

self-assembling of InAs/InP quantum wires”. Appl. Phys. Lett., vol. 79 :3854, 2001.

[132] G.-H. Lu and F. Liu. ”Towards quantitative understanding of formation and stability

of Ge hut islands on Si(001)”. Phys. Rev. Lett., vol. 94 :p. 176103, 2005.

[133] O. E. Shklyaev, M. J. Beck, M. Asta, M. J. Miksis, and P. W. Voorhees. ”Role of

strain-dependent surface energies in Ge/Si(100) island formation”. Phys. Rev. Lett.,

vol. 94 :p. 176102, 2005.

[134] M. Ilg and K. H. Ploog. ”Enhanced In segregation during MBE of (In,Ga)As on

(h11)GaAs for small value of h”. Phys. Rev. B, vol. 48 :1993, 1993.

[135] O. Dehaese, X. Wallart, and F. Mollot. ”Kinetic model of element III segregation

during MBE of III-III’-V semiconductor compounds”. Appl. Phys. Lett., vol. 66 :52,

1995.
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Résumé 
 

Ce travail de thèse porte sur l'étude de la croissance des boîtes quantiques (BQs) 
d'InAs/InP(113)B en vue d’applications lasers pour les télécommunications optiques à 1.55 µm. Les 
BQs sont formées en épitaxie par jets moléculaires selon le mode de croissance Stranski-Krastanow. 
Les faibles dimensions de ces nanostructures entraînent des propriétés optoélectroniques 
remarquables. Dans un premier temps nous présentons des modèles dit de "nucléation-croissance", qui 
permettent de rendre compte de la plupart des résultats expérimentaux. La croissance des BQs est 
ensuite étudiée en fonction des paramètres de croissance,  par des moyens d'analyses structurales et 
optiques. Nous avons obtenu une évolution originale des BQs avec le flux d'arsenic. Cette spécificité 
de la croissance sur (113)B a permis l'augmentation de la densité des BQs jusqu'à 1,6 1011 cm-2 et une 
amélioration de la dispersion en taille. Une nouvelle procédure de croissance en deux étapes, appelée 
"Double Cap Quaternaire" (DC) a été développée pour contrôler la longueur d'onde d'émission. Cette 
procédure donne lieu à une amélioration de la dispersion en taille. Une faible largeur de 
photoluminescence de 40 meV est ainsi obtenue. L'empilement de plusieurs plans de BQs DC 
Quaternaire est étudié, dans le but d'améliorer les performances lasers. Pour une forte densité les BQs 
présentent un ordre vertical et une bonne organisation dans le plan de croissance.  La fabrication de 
structures lasers à BQs selon la procédure DC Quaternaire a permis l'obtention de l’émission laser à 
température ambiante. Les structures à BQs réalisées avec les conditions de croissance optimisées ont 
conduit à une réduction importante de la densité de courant de seuil avec une valeur record de 190 
A/cm2. 

 
Mots clefs : Boîtes quantiques, InAs/InP, épitaxie par jets moléculaires, (113)B, laser, 
photoluminescence, AFM, empilement, Double Cap 
 

Abstract 
 
This thesis deals with the study of InAs quantum dots (QDs) growth on InP(113)B, for laser 
applications around the 1.55 µm optical communication wavelength.  QDs are formed in Stransky-
Krastanow growth mode by molecular beam epitaxy. The main QD changes with the growth 
parameters reported in literature are briefly reviewed for InAs/GaAs and InAs/P and the experimental 
trends are discussed in the frame of nucleation/growth models. Then, structural and optical properties 
of QDs formed on InP(113)B are studied for different growth parameters. A reduction of the arsenic 
pressure during QD growth leads to a dramatic increase of the density, up to 1.6 1011cm-2,  along with 
a reduction of the  size dispersion. In a other part, we  develop a new capping procedure in two steps, 
named "quaternary Double Cap procedure" (qDC), to control the emission wavelength. This procedure 
allows also a reduction of height dispersion and a narrowing photoluminescence linewidth to 40 meV. 
We optimize the QD stacking in order to improve laser performances. At high density, QD present 
very good vertical and lateral ordering and low size dispersion. Laser structures grown using the qDC 
procedure show lasing effect at room temperature. Lasers elaborated with low arsenic flux QDs 
present improved performances. In particular, a record low threshold current density of 190 A/cm2 is 
achieved.  
 
 
Key words : Quantum dots, InAs/InP, Molecular beam epitaxy, (113)B, laser, photoluminescence, 
AFM, stacking, Double Cap. 
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