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THÈSE

présentée par

Rita NAJJAR

pour obtenir le titre de
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Co-Directeur de thèse :
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Département de Recherche Fondamentale sur la Matière Condensée – CEA

Institut NEEL – CNRS – Grenoble



2



Quand j’aurais fini, il y aura une grande cérémonie avec plein de gens très, très forts

et il y aura un vieux monsieur très, très important qui me dira que c’est très bien mon

petit, les chemins de la recherche me sont glorieusement ouverts et je suis l’honneur de

mes parents et l’orgueil de mon pays, et tout le baratin. Et après, il y aura un super
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par de nombreuses discussions fructueuses, à l’avancée de mon travail. Je n’oublie pas sa
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sations scientifiques et non scientifiques.
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Introduction

Les semiconducteurs II-VI ont été très étudiés depuis le début des années 1980, tout

d’abord pour leur intérêt dans le domaine des détecteurs : CdHgTe pour les détecteurs

infrarouge, CdZnTe pour les détecteurs de rayon X. Par ailleurs ils ont suscité beaucoup

d’intérêt en recherche fondamentale dans différents domaines. Citons par exemple l’étude

des semi-conducteurs magnétiques dilués (D.M.S.) avec les alliages à base de manganèse

[FUR 88], l’émission de photons uniques dans le visible avec les bôıtes quantiques CdSe

[SEB 02] ou la condensation de Bose des excitons dans des microcavités à base de CdTe

[KAS 06] ou encore l’effet Aharonov-Böhm [SEL 08].

Les matériaux II-VI restent d’actualité comme des matériaux de pointe aussi pour les

applications. Une centrale solaire de 40 MW est en construction en Allemagne avec des

cellules à base de CdTe installées sur 2 km2 ! Dans le domaine biomédical, l’équipe de Ba-

wendi et al. a mis récemment au point des bôıtes quantiques CdTe/CdSe type-II émettant

dans l’infra-rouge pour l’imagerie biomédicale [LIM 03].

Le cœur de ce travail s’appuie sur le développement des conditions de croissance par

épitaxie par jets moléculaires d’hétérostructures présentant une alliance des deux familles

de matériaux semi-conducteurs: les tellurures et les séléniures. Dans ce contexte, l’objectif

de cette thèse est d’offrir une ouverture plus large sur l’originalité des propriétés physiques

révélées par cette association. Nous avons approfondi deux types d’hétérostructures très

représentatives de cette thématique : d’une part les puits et les bôıtes quantiques de type-

II ZnTe/ZnSe et d’autre part les centres isoélectroniques CdTe:Se dans le cas du dopage

planaire.
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Le chapitre 1 introduit les matériaux sur lesquels est basé ce travail ainsi que les

principales méthodes expérimentales utilisées pour le mener à bien.

Nous présentons ensuite notre travail pour l’élaboration de bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe.

Nous avons mis au point et optimisé les conditions de croissance d’̂ılots nanométriques

ZnTe/ZnSe. Nous avons étudié les mécanismes de croissance et de relaxation de contraintes,

questions qui se posent inévitablement lors d’une croissance d’hétérostructures de grand

désaccord de paramètre de maille. Dans cette étude, présentée au chapitre 2, nous nous

sommes attachés en particulier à définir le type de la transformation morphologique de

la couche contrainte et à la contrôler du point de vue des conditions de croissance afin

d’aboutir à des ı̂lots nanométriques. Ce chapitre dresse notamment le portrait structural

des différentes interfaces de l’hétérostructure ZnTe/ZnSe/GaAs.

L’encapsulation n’est pas une étape aussi anodine qu’on pourrait l’imaginer ! Il est

connu dans la littérature que l’encapsulation perturbe la forme, la taille ou la composi-

tion des ı̂lots. Dans le cas ZnTe/ZnSe nous avons été confrontés au cas extrême d’une

disparition totale de ces ı̂lots lors de l’encapsulation. Cela est discuté dans le chapitre

3 avec une analyse des raisons éventuelles de ce phénomène : interdiffusion, ségrégation,

échange Se – Te.

Le chapitre 4 est consacré à l’étude des propriétés optiques de deux types de

systèmes : les bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe et les puits quantiques ZnTe/ZnSe. Nous pro-

posons un modèle capable de décrire parfaitement les différents résultats expérimentaux

spécifiques d’un système où l’alignement de bande est de type-II : l’un des porteurs

est confiné dans la couche active alors que l’autre est libre de se déplacer dans les

barrières au voisinage de l’interface. Ce modèle est basé sur des arguments statistiques et

électrostatiques dans lesquels le système est analysé comme un condensateur bipolaire.

Enfin, le chapitre 5 présente une étude de l’insertion délibérée d’atomes de sélénium

dans un plan de cristal de CdTe pur. Tout d’abord, nous avons optimisé la pureté des

cristaux CdTe. Des méthodes d’optimisation des conditions de croissance sont proposées.

Ensuite ce travail met l’accent sur les différentes observations spectroscopiques originales

du système CdTe perturbé par un plan de sélénium. Dans ce dernier chapitre nous mon-

trons la faisabilité de dopage extrêmement faible, de l’ordre d’une fraction de monocouche,

permettant de mesurer la luminescence d’objets individuels émetteurs de photons unique.
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Introduction

Ce travail de thèse a abouti à des résultats innovants, caractéristiques des matériaux

où cohabitent tellure et sélénium, et que nous avons observés, tant du point de vue de

l’élaboration par épitaxie par jets moléculaires qu’en ce qui concerne leurs propriétés

optiques. Ce manuscrit n’a pas la prétention de répondre de manière exhaustive à toutes

les questions posées par les observations expérimentales, mais j’espère apporter le plus

d’éclaircissement possible sur les originalités, parfois surprenantes des hétérostructures

associant tellure et sélénium.
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Chapitre 1

Matériaux et techniques

expérimentales

”Ferme Les Yeux et Imagine ...”

Les matériaux semi-conducteurs sont depuis longtemps étudiés et leurs propriétés

physiques sont en général très bien connues. Une investigation plus profonde de la physique

de ces matériaux nécessite des structures de plus en plus sophistiquées. Il est possible

actuellement de contrôler le choix et l’élaboration de ces hétérostructures grâce à des

techniques d’élaboration bien mâıtrisées et une large littérature dans ce domaine. Dans ce

chapitre 1, nous allons présenter certains matériaux semiconducteurs II-VI : la famille des

séléniures et celle des tellurures étudiées au cours de ce travail. Nous présenterons ensuite

la méthode de croissance par épitaxie par jets moléculaires qui a servi à la réalisation

des échantillons étudiés dans ce travail, en introduisant brièvement les divers modes de

croissance. Nous présenterons aussi le principe de photoluminescence ayant servi dans ce

travail à étudier les propriétés optiques des matériaux.
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Chapitre 1 – Matériaux et techniques expérimentales

1.1 Hétérostructures à confinement quantique

L’inclusion d’un matériau de petite bande interdite dans un matériau de large bande in-

terdite introduit un confinement des porteurs. Le confinement peut être soit bidimension-

nel, on parle alors d’un puits quantique, soit tridimensionnel, c’est le cas des bôıtes quan-

tiques. Pour réaliser ces dispositifs, il faut bien adapter le choix des matériaux répondant

aux besoins. Les principaux paramètres pilotant ce choix sont :

Les paramètres de maille :

Pour l’élaboration des puits quantiques, on cherche à accorder les paramètres de

maille des couches successives, afin de limiter les contraintes donc les défauts. Par contre

l’élaboration des bôıtes quantiques nécessite des couples de binaires fortement désaccordés

en maille où on compte sur la brusque relaxation des contraintes pour spontanément provo-

quer la transition d’une couche plane en des ı̂lots auto - assemblés de taille nanométriques.

La figure(1.1) reporte les énergies de bandes interdites en fonction du paramètre de maille

pour quelques uns des systèmes cubiques de trois grandes familles de semi-conducteur :

II-VI, III-V et IV-IV. Ce tableau nous permet de voir toutes les combinaisons possibles

ainsi que leur efficacité du point de vue des énergies pour les études optiques.

Fig. 1.1 – diagramme d’énergie de la bande interdite, à 2K, en fonction du paramètre de
maille, pour différents semiconducteurs II-VI, III-V.
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1.1 – Hétérostructures à confinement quantique

Les énergies des bandes interdites

Une caractéristique importante à noter est la répartition de la bande interdite dans

une hétérostructure. En fait, les positions relatives des bas de bandes de conduction et des

hauts de bande de valence sont d’une importance capitale pour les propriétés optiques et

optoélectroniques. Le choix des matériaux d’un dispositif prend énormément en compte

la nature de l’alignement de bande d’énergie de ces constituants. Van Del WALL et al.

[VAN 03] présente une étude concernant l’alignement relatif de bande interdite d’une large

famille des matériaux présentée sur la figure(1.2).

Fig. 1.2 – diagramme de structure de bande interdite [VAN 03].

On constate la présence de deux principaux cas de figure : alignement bien connu sous le

nom de type-I et un autre type d’accordement de bande interdite connu sous le nom de

type-II.

Dans une structure de type-I : les électrons et les trous se trouvent confinés dans la

même couche (figure(1.3) - a) et la répartition des différences de bande interdite entre

la bande de valence et la bande de conduction dépend de la nature des deux différents

matériaux considérés. Par exemple, dans le cas de l’hétérojonction CdTe/Cd1−xZnxTe,

le décalage de bande de valence est très faible, de l’ordre de 10% de la bande interdite

[WEI 98] et les 90% restant constituent le décalage des bandes de conduction. Ces valeurs
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Chapitre 1 – Matériaux et techniques expérimentales

de décalage ont été déterminées expérimentalement à partir des propriétés optiques des

hétérostructures réalisées avec les matériaux correspondants.

Fig. 1.3 – Schéma des différents types de structure de bande : a) Type-I, b) Type-II.

Dans une structure de type-II : les trous (électrons) se trouvent confinés dans la couche

active, alors que les électrons (trous) sont dans les barrières (figure(1.3) - b). Dans le cas

d’une hétérostructure ZnTe/ZnSe, bien que les bandes d’énergie interdite de chaque semi-

conducteur soient bien connues, la façon dont se répartit la différence de bande interdite

reste un sujet très controversé. Les travaux les plus récents indiquent un décalage au ni-

veau de la bande de valence de l’ordre de 1 eV [VAN 03].

Nous reviendrons en détail sur le profil en énergie d’une hétérostructure type-II dans le

chapitre III.

Dans ce travail, les deux familles d’échantillons élaborés et étudiés présentent les deux

types de structure de bandes différentes :

– type-I : Cd1−xZnxTe/CdTe : Se/Cd1−xZnxTe.

– type-II : ZnSe/ZnTe/ZnSe.

Les énergies de bandes interdites à T = 2K et les paramètres de maille des principaux

semiconducteurs utilisés dans cette thèse sont récapitulés dans le tableau [1.1] :
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1.2 – Semiconducteurs binaires et ternaires

Composé Eg (eV) à 2K a(Å)
ZnTe 2.391 [LAN 82] p.157 6.1037 [LAN 82] p.159
CdTe 1.606 [LAN 82] p.225 6.4810 [LAN 82] p.227

ZnSe 2.825 [PÄS 99] 5.6689 [GAI 92]
CdSe (cubique) 1.847 [LOG 86] 6.078 [SAM 89]
Cd0.96Zn0.04Te 1.6274 6.4659

GaAs 1.519 [GRI 92] 5.6537 [GAI 92]

Tab. 1.1 – Energie de la bande interdite à 2K et paramètres de maille des matériaux
rencontrés dans ce travail.

1.2 Semiconducteurs binaires et ternaires

L’intérêt de travailler avec des semiconducteurs II-VI réside dans leur grande énergie de

liaison de l’exciton, ainsi que dans leur grande force d’oscillateur. Ce qui est un atout non

négligeable pour les expériences optiques. Nous nous sommes intéressés aux composés issus

des deux familles suivantes : les tellurures et les séléniures. Ces deux familles sont choisies

pour leur originalité que le lecteur découvrira au cours de ce manuscrit. L’exploitation de

la particularité de ces systèmes nécessite une connaissance des principales propriétés des

matériaux massifs qui les composent.

Nous présenterons succinctement les propriétés structurales, électroniques ainsi qu’op-

tiques de ces matériaux, en insistant sur leurs spécificités. Ces semi-conducteurs sont

constitués suivant la classification périodique de Mendelëıev d’un élément de la colonne :

– II : Un cation, appelé aussi métal de transition, possédant deux électrons de valence

sur une orbitale ” s ”, ainsi qu’une couche ” d ” qui peut être soit complète soit

incomplète.

[Zn] = [Ar] 3d10 4s2.

[Cd] = [Kr] 4d10 5s2.

– VI : Un anion possédant six électrons de valence.

[Te] = [Kr] 4d10 5s2 5p4.

[Se] = [Ar] 3d10 4s2 4p4.

Donc la liaison II-VI résulte de l’hybridation sp3 des orbitales atomiques, cette liaison

est iono-covalente avec un caractère d’ionicité qui fournit aux semi-conducteurs II-VI une

propriété remarquable : fortes interactions coulombiennes, alors que le caractère covalent

leur impose la structure suivante : chaque élément II (respectivement élément VI) se re-

trouve dans un environnement tétraédrique d’élément VI (respectivement élément II). Les

matériaux CdTe, ZnTe, CdSe, ZnSe sont des composés binaires, semi-conducteurs à gap
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Chapitre 1 – Matériaux et techniques expérimentales

direct, dont la structure cristalline selon nos conditions de croissance est celle de la blende

de zinc.

La maille blende de zinc se décompose en deux sous-réseaux cubiques faces centrées im-

briqués, décalés d’un quart de la grande diagonale du cube, l’un étant occupé par les

atomes VI (anions), l’autre par les atomes II (cations). Ainsi La structure blende de

zinc apparâıt comme un empilement de bicouches anion-cation appelées ”monocouches”

(MC). Le paramètre de maille du matériau, a, est l’arête du cube et vaut le double d’une

monocouche (MC) (figure(1.4)).

Fig. 1.4 – Maille blende de zinc d’un semiconducteur II-VI binaire . Elle se compose de
deux sous réseaux cubiques faces centrées, décalés d’un quart de la grande diagonale du
cube et occupés l’un par l’anion et l’autre par le cation.

Dans le cas des alliages ternaires, on substitue un élément de la matrice avec un

autre atome de la colonne II ou VI. Le paramètre de maille varie linéairement avec la

concentration de cet atome suivant la loi de Végard [VEG 21]. On utilise cette loi avec

les composés étudiés dans ce travail. Dans le cas d’un alliage A1−xBxC :

aA1−xBxC = (1− x)aA−C + xaB−C

Dans un semi-conducteur à bande interdite directe, le minimum de la bande de conduc-

tion et le maximum de la bande de valence correspondent au même vecteur d’onde K =

0. Près de ces extrema, la bande de conduction est formée d’orbitales de symétrie s, et

la bande de valence est formée d’orbitales de symétrie p. La bande de valence est de

dégénérescence 6, la dégénérescence est en partie levée par le couplage spin orbite ∆SO
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1.2 – Semiconducteurs binaires et ternaires

qui la décompose en un quadruplet Γ8 (J = 3/2) et un doublet Γ7 (J = 1/2), ce dernier

se situant à plus basse énergie que le quadruplet Γ8. La bande interdite est ainsi formée

en K = 0 par le bas de la bande de conduction Γ6 (J = 1/2) et par le haut de la bande de

valence Γ8. Le schéma simplifié de la structure de bande des composés à symétrie blende

de zinc est présenté sur la figure(1.5) : structure de bande des semi-conducteurs directs

dans l’approximation parabolique au centre de la zone de Brillouin.

Fig. 1.5 – Schéma simplifié de la structure de bande du semiconducteur directe dans
l’approximation parabolique au centre de la zone de Brillouin.

Contrairement au paramètre de maille, la bande interdite des alliages ternaires ne varie

pas linéairement avec la composition entre les valeurs des deux matériaux binaires dont

ils sont issus. La valeur de la bande interdite des alliages présentent une non-linéarité plus

ou moins forte avec la composition suivant la nature des différents matériaux. On peut

montrer [MAR 80] que l’origine de ce phénomène peut être attribuée au désordre local de

l’alliage. Ainsi, des calculs de structures de bandes prenant en compte les configurations

réelles des atomes en substitution sur le site cristallin permettent de déduire ces variations

non-linéaires de la bande interdite en fonction de la composition du ternaire. Il a ainsi été

démontré que la répartition des atomes substitutionnels sur des sites ordonnés localisés

influe sur la courbure (ou ”bowing”) de l’énergie du gap de l’alliage. Ceci a été publié

pour des alliages ayant le cation en commun par POON et al. [POO 95]. Pour ceux ayant

un anion en commun [WEI 91], l’effet peut être encore plus marqué avec une relaxation
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de la position des atomes afin de minimiser l’énergie totale du système : dans le cas des

alliages CdSexTe1−x ((ZnSexTe1−x)) [WEI 91] ce minimum correspond à une structure

AuCu-I, l’atome de Cd (Zn) se positionnant alors de façon à ce que la distance entre les

liaisons Cd–Se et Cd–Te dans l’alliage soient égales à celle des semi-conducteurs CdSe et

CdTe (ZnSe et ZnTe). Dans ce cas la structure de bande de l’alliage est caractérisée par

un très grand facteur de courbure qui peut conduire à un gap de l’alliage plus petit que

celui des deux semiconducteurs qui le constituent (voir figure(1.6)). Ces bandes interdites

peuvent être approximées au moyen des formules suivantes (exprimées en eV) :

EgCd1−xZnxTe = 1.606 + 0.525x+ 0.26x2, à 2K, [TY A74] (1.1)

EgZnSe1−xTex = 2.820− 1.935x+ 1.507x2, à 5K, [BRA91] (1.2)

EgCdSexTe1−x = (1.511± 0.001)− (0.813± 0.004)x+ (0.996± 0.004)x2, à 300K, [BRI05]

(1.3)

EgCdSexTe1−x = (1.511± 0.001)− (0.539± 0.004)x, x ≤ 0.15, à 300K, [BRI05] (1.4)

La figure((1.6) - a) [POO 95] présente l’énergie de la bande interdite en fonction de la

composition de Cd1−xZnxTe obtenue par des mesures optiques d’absorption et de photo-

luminescence à T =80 et 300K. Une faible non-linéarité est observée.

La figure((1.6) - b) [BRA 91] présente l’énergie de la bande interdite en fonction de la

composition de ZnSe1−xTex obtenue par des mesures de photoconductivité et de photo-

luminescence à T =5K, la ligne solide correspond à l’équation (1.2).

La figure((1.6) - c) [BRI 05] présente l’énergie de la bande interdite en fonction de la

composition de CdSexTe1−x obtenue par des mesures de photo réflectivité et de photolu-

minescence à T =300K, la ligne pointillé correspond à l’équation (1.3).

et de même la figure((1.6) - d) [BRI 05] présente l’énergie de la bande interdite en fonc-

tion de la composition de CdSexTe1−x obtenue par des mesures de photoréflectivité et de

photoluminescence à T =300K, pour une composition en Se x ≤ 0.15, la ligne pointillée

correspond à l’équation (1.6).

La méthode d’investigation des propriétés optiques des matériaux mise en œuvre dans

ce travail a été la photoluminescence.
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1.2 – Semiconducteurs binaires et ternaires

Fig. 1.6 – Energie de la bande interdite en fonction de la composition x de l’alliage :
a) Cd1−xZnxTe [POO 95], b) ZnSe1−xTex [BRA 91], c) CdSexTe1−x [BRI 05] et d)
représente un agrandissement de la partie riche Te indiquée en pointillé sur la figure (c).
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1.3 Photoluminescence

La photoluminescence est un outil d’analyse non destructif, très performant pour

caractériser les matériaux semiconducteurs. La photoluminescence résulte d’une recom-

binaison radiative après une excitation lumineuse (source laser). Toutefois ces processus

radiatifs sont en concurrence avec différents processus de recombinaisons non-radiatives,

suivant les températures de mesures.

Les recombinaisons radiatives peuvent être de deux types :

Emissions intrinsèques :

1. Recombinaison bande à bande : il s’agit de recombinaisons entre les états proches du

minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de valence d’un se-

miconducteur à bande interdite [DEA 79]. L’énergie libérée lors de la recombinaison

est égale à Eg.

2. Recombinaison d’un exciton libre : l’absorption d’un photon crée une paire électron

- trou, liée par l’attraction coulombienne, ce qui entrâıne la formation d’un état

excité x, à une énergie de formation inférieure à l’énergie de la bande interdite du

matériau qui porte le nom d’exciton. L’énergie de recombinaison des excitons libres

est égale à Ex = Eg − EL. EL est l’énergie de liaison de l’exciton.

Emissions extrinsèques :

Recombinaison d’un exciton lié à une impureté : Quand des atomes différents des

constituants du cristal semiconducteur se trouvent dans le matériau, ils peuvent intro-

duire des niveaux énergétiquement favorables aux excitons (un défaut, des impuretés

neutres ou ionisés, des impuretés isoélectroniques...). Ces impuretés induisent des états

énergétiquement favorables pour les excitons. Cette localisation dans l’espace réel entrâıne

une délocalisation dans l’espace réciproque et par conséquent un recouvrement possible

des fonctions d’ondes de l’électron et du trou. Ainsi une transition directe sera observée.

Ceci sera encore plus vrai dans le cas d’une impureté isoélectronique.

Les recombinaisons non-radiatives les plus fréquentes sont :

– Les recombinaisons par émission des multi-phonons.

– Les recombinaisons Auger. L’effet Auger implique trois particules, donc l’énergie

libérée, lors de la recombinaison d’une paire électron-trou, est transmise à un autre

porteur de charge électrique.
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La connaissance de l’ensemble des propriétés d’une hétérostructure requiert aussi la

mise en œuvre de multiples techniques d’analyses structurales. Ces techniques sont typi-

quement la diffraction d’électrons rasants ou RHEED (Reflection High Energy Electron

Diffraction), la diffration de rayon X, la microscopie électronique à balayage MEB ou

SEM en anglais (Scanning Electron Microscopy), la microscopie tunnel ou STM (Scanning

Tunneling Microscopy), la microscopie électronqiue à transmission ou TEM (Transmission

Electronic Microscopy), la microscopie à force atomique AFM (Atomic Force Microscopy),

la spectrométrie de masse d’ions secondaires SIMS ( Secondery Ion Mass Spectrometry),

ou encore le MEIS (Medium Energy Ion Scattering)... Celles de ses techniques utilisées

dans ce travail seront introduites au fur et à mesure de leur apparition au cours du ma-

nuscrit.

Pour l’élaboration de ces hétérostructures, nous avons utilisé l’épitaxie par jets molécul-

aires (EJM ou MBE en anglais), une technique de croissance épitaxiale qui résulte de

l’interaction entre un ou plusieurs flux d’atomes ou de molécules à la surface d’un substrat

monocristallin. La MBE, malgré la simplicité du principe, est en fait, une technique de

croissance très sophistiquée tant par l’instrumentation que par les techniques de l’ultra-

vide.

1.4 Croissance épitaxiale par jets moléculaires

En 1975, la croissance épitaxiale par jets moléculaires a été développée par Cho et

Arthur [CHO 75]. Malgré les débuts probablement difficiles, cette technique atteint aujour-

d’hui une maturité permettant la réalisation d’hétérostructures aux interfaces abruptes,

avec un contrôle des épaisseurs déposées à l’échelle de la couche moléculaire : cette tech-

nique de croissance épitaxiale est un outil puissant de fabrication de structures complexes

à base des matériaux variés.

1.4.1 Epitaxie par jets moléculaires conventionnelle

La description de cette technique et de l’appareillage qu’elle met en œuvre a fait l’ob-

jet de plusieurs revues [PLO 80][WOO 80-a][HER 89]. Nous nous contenterons d’aborder

brièvement les aspects les plus importants. Le bâti d’épitaxie employé est un système com-

mercial Riber 32P équipé d’un module de transfert ” Modutrac ” qui permet de préserver

l’environnement ultra-vide de la chambre de croissance. Ce bâti principal, dédié aux II-

VI, est relié par ultra-vide à un bâti III-V qui nous a servi à la préparation des substrats

GaAs.
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Cette méthode de croissance consiste à faire interagir avec la surface d’un substrat des

jets d’atomes ou de molécules obtenus par sublimation de sources solides des éléments II

et VI chauffés dans des creusets portés aux températures TII et TV I . En cours de crois-

sance, les molécules ou les atomes sont tout d’abord adsorbés à la surface, puis diffusent

afin de se placer sur les sites les plus favorables, ou se nucléent avec d’autres atomes

présents à la surface du cristal. Enfin, les espèces non incorporées dans le réseau cristallin

subissent une désorption thermique. Ces aspects cinétiques de la croissance épitaxiale par

jets moléculaires ont été largement étudiés [FOX 81][GAI 87].

Les traits caractéristiques de cette technique de croissance, peuvent être résumés comme

suit :

– Une température de croissance relativement basse, qui permet d’éviter les phénomènes

d’interdiffusion en volume au cours de la croissance.

– Une faible vitesse de croissance qui permet un contrôle précis de l’épaisseur des

couches déposées à l’échelle de la monocouche.

– Le flux de chacun des éléments peut être occulté en une fraction de seconde par

un cache individuel sur le trajet du jet moléculaire correspondant. Ce qui permet a

priori la réalisation d’interfaces extrêmement abruptes. Pour certains systèmes de

matériaux, la raideur ultime de l’interface n’est en fait pas limitée par cet aspect

technique de contrôle des épaisseurs et des compositions, mais par des effets plus

fondamentaux comme la ségrégation aux interfaces de l’un des éléments. Les flux

émis par les cellules Knudsen [KNU 09] sont mesurés par une jauge Bayart-Alpert

placée dans la position qu’occupe le porte-échantillon en cours de croissance.

– Un environnement ultra-vide (10−10 Torr) pour une grande pureté des échantillons

élaborés et qui permet la mise en œuvre de méthodes de contrôle in-situ :

Un analyseur de gaz à sonde quadripolaire (QUAD) permettant l’analyse des

gaz résiduels jusqu’à la masse 200. Il est principalement utilisé pour la vérification

de la qualité du vide au sein de l’enceinte et pour la recherche de fuites par test à

l’hélium.

Un canon à électrons de haute énergie (30 KeV - diamètre du faisceau 100µm)

permettant d’observer, à tout instant sur un écran fluorescent, la figure de diffraction

sur la surface en cours de croissance d’un faisceau d’électrons rasant. Cette technique

appelée RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) ([HER 89], p. 121)

est un outil important dans l’évaluation in-situ du dépôt.

24
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1.4.2 Epitaxie par jets moléculaire modulée

D’autres techniques alternatives à l’épitaxie par jets moléculaires basées sur la modu-

lation des jets moléculaires ont été introduites sous différents noms :

– MEE (Migration Enhanced Epitaxy)

– ALE (Atomic Layer Epitaxy)

La croissance par ces deux techniques peut être réalisée dans un bâti d’épitaxie conven-

tionnel.

La technique MEE a été introduite par Horikoshi et al. pour pallier certains in-

convénients de l’épitaxie par jets moléculaires conventionnelle [HOR 86][HOR 88]. Cette

voie consiste en une interruption périodique du flux de l’élément VI pour une courte durée,

au cours de la croissance d’une épitaxie par jets moléculaires conventionnelle. Ainsi, l’en-

voi des éléments II reste continu et typiquement chaque 10 secondes, pendant un court

laps de temps, une quantité de l’élément VI est envoyé pour permettre la croissance.

La technique ALE a été introduite par l’équipe de Briones et ses collaborateurs [BRI

87][BRI 89]. Le régime ALE consiste en une déposition alternée des atomes d’éléments II

et VI obtenus de deux sources solides élémentaires (exposition à un flux d’élément II –

arrêt sous vide – exposition à un flux d’élément VI – arrêt sous vide). Cette croissance

autorégulée, produit un certain nombre de monocouches par cycle selon la température

du substrat. Lorsque la première couche d’atomes d’une des deux espèces réactives arrive

à la surface, un plan atomique sous-jacent de liaisons fortes est formé. Si on observe un

temps d’arrêt sous vide entre chaque pulse d’atomes, il y aura une désorption de l’excès

d’atomes à la surface.

1.4.3 Choix du substrat

La croissance de tout type d’hétérostructure nécessite un choix et une préparation

fine du substrat. Cette étape est primordiale, car c’est la surface du substrat qui va nous

permettre de contrôler la nucléation et de démarrer ou non une croissance épitaxiale avec

un contrôle du mode de croissance. Pour les échantillons à base de ZnSe nous avons uti-

lisé comme substrat le GaAs et pour les échantillons à base de CdTe nous avons utilisé

CdZn4%Te.
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Pourquoi un substrat GaAs pour épitaxier ZnSe?

Le choix du substrat GaAs à un double intérêt :

1. Son paramètre de maille est très voisin de celui de ZnSe (aGaAs = 5.6537 Å et aZnSe

= 5.6689 Å) ce qui permet l’épitaxie des couches épaisses de très bonne qualité sans

relaxation.

2. Son faible coût et sa grande disponibilité dans le marché comparé à ZnSe.

Les substrats GaAs utilisés sont des substrats commerciaux orientés (100). Ces sub-

strats étant ” epi-ready ”, il n’y a pas besoin de leur appliquer un traitement chimique.

Mais tout de même, leur surface est protégée par une couche d’oxyde, d’où la nécessité

d’une étape de désoxydation. Dans le laboratoire, nous possédons un bâti d’épitaxie des

semiconducteurs III-V relié par ultra-vide au bâti d’épitaxie des semiconducteurs II-VI.

Cette configuration nous permet de désoxyder les substrats de semiconducteur III-V et

de préparer leur surface par une reprise d’épitaxie GaAs/GaAs qui permet entre autre de

mâıtriser la reconstruction de surface de GaAs avant d’élaborer le matériau II-VI.

Les substrats sont collés par capillarité à l’indium sur des portes échantillons en molybdène

(matériau non polluant et peu volatile à la température de travail) à une température

d’environ 200°C (température de fusion de l’indium est 167°C). Une fois que le substrat

est introduit dans la chambre d’épitaxie, sa température est montée à 400°C sous vide.

Au delà de cette température une montée par palier est adoptée, en exposant la surface

à un flux d’arsenic. A partir d’une température de 600°C, on surveille plus attentive-

ment l’évolution de l’état de la surface par diffraction d’électrons rasants (RHEED). Un

changement clair d’un diagramme de RHEED flou à un RHEED ponctué intense a lieu

lors de la désoxydation (voir figure(1.7)). Après une attente d’environ 10 minutes à la

température de désoxydation pour éliminer toute trace d’oxyde, on démarre la croissance

homoépitaxiale d’une couche de GaAs en ouvrant le cache de Ga, pour améliorer l’état

de la surface. Une couche épaisse de GaAs d’environ 0.8 à 1 µm d’épaisseur est épitaxiée

à une vitesse de l’ordre de 1 MC/s contrôlée par le flux de Ga. La croissance est toujours

en excès de flux d’arsenic. Cet excès d’arsenic dans les étapes de désoxydation et de crois-

sance est là pour réduire les effets de l’évaporation non congruente de GaAs.

Lors de la désorption de la couche d’oxyde deux étapes se présentent :

1. Une désorption complète de l’oxyde d’arsenic est obtenue entre 300°C et 400°C.

Des lacunes d’arsenic se produisent alors. En effet, à cette échelle de température,

l’oxyde de gallium est toujours présent à la surface et a un rôle encapsulant qui

empêche toute adsorption d’arsenic [CON 85].
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Fig. 1.7 – Evolution du diagramme RHEED pendant la désorption de l’oxyde natif : (a)
avant désoxydation, le RHEED est flou et peu intense, (b) pendant la désoxydation, des
tâches plus intense apparaissent, révélant la surface cristalline de GaAs.

2. Entre 550°C et 600°C, l’oxyde de gallium est éliminé. Sous vide, on note un départ

considérable de l’arsenic contenu dans le volume [CON 85].

Au delà de 600°C, le composé GaAs est instable. Une forte désorption d’arsenic se

produit et introduit un excès de gallium à la surface observé sous forme de gouttelette.

Pour éviter ce problème, un excès de flux d’arsenic est nécessaire pour assurer un bon

équilibre de désorption des deux éléments et préserver une surface de bonne qualité.

La structure cristallographique de la surface du substrat joue un rôle essentiel dans

le déroulement de l’épitaxie. Elle est définie par ce que l’on appelle la reconstruction

de surface. La reconstruction initiale intervient en particulier au cours de la formation

de l’interface III-V / II-VI, en déterminant les liaisons chimiques entre la couche et le

substrat. Avoir une reproductibilité des systèmes fabriqués nécessite de mâıtriser parfai-

tement l’état de surface du substrat. Pour les composés GaAs plusieurs possibilités de

reconstructions ont été observées [RAN 81], figure(1.8).

Dans nos conditions de croissance, on a cherché à élaborer des couches GaAs dont la

surface est reconstruite (2x4) sous arsenic (figure(1.9)). Une telle reconstruction permet

d’avoir une bonne interface lors de la croissance de ZnSe/GaAs.
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Fig. 1.8 – Diagramme de phase de la surface d’une couche de GaAs (001) élaborée sur
GaAs [DÄW 90].

Fig. 1.9 – Reconstruction 2× 4 observée dans le cas de la croissance de GaAs sur GaAs,
en condition riche As.
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1.5 – Conclusion

Pourquoi un substrat Cd0.96Zn0.04Te pour élaborer CdTe?

Nous avons choisi d’élaborer des hétérostructures Cd0.96Zn0.04Te/CdTe : Se/

Cd0.96Zn0.04Te où l’alliage Cd0.96Zn0.04Te joue le rôle d’une barrière de potentiel pour un

puits quantique CdTe peu contraint, pour révéler au mieux les différentes caractéristiques

du système CdTe : Se (présenté plus loin au chapitre V).

Le choix d’un substrat Cd0.96Zn0.04Te orienté (001) nous a permis une croissance homoépi-

taxiale de la première barrière.

La préparation de la surface des substrats pour recevoir une couche épitaxiée est achevée

par un traitement chimique donnant des résultats reproductible [LEN 89]. Les substrats

sont dégraissés dans des bains successifs de trichloroéthylène chaud et froid, d’acétone

et d’isopropanol. Ensuite, ils subissent une attaque chimique dans un mélange brome-

méthanol en deux temps :

1. une première attaque chimique pour éliminer les zones de défauts créés par le polis-

sage mécanique.

2. une deuxième attaque afin d’éliminer la couche d’oxyde formée en surface lors du

collage au gallium sur les portes-substrats en molybdène.

Les substrats ainsi préparés, sont transférés dans un bain d’isopropanol dans un système

d’accès sécurisé (SAS) en surpression d’azote vers l’ultra-vide. Enfin, ils sont introduits

dans la chambre d’épitaxie sous ultravide avec une montée progressive de leurs températ-

ures pour permettre un dégazage de toute impureté résiduelle à la surface.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre introductif, nous avons évoqué brièvement les différents matériaux

et les principales techniques employées pour mener à bien notre projet de recherche.

Dans les chapitres suivants nous allons entrer très en détail dans les phénomènes liés à

la croissance MBE et aux propriétés de la luminescence d’hétérostructures alliant tellure

et sélénium : puits et bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe, dopage isoélectronique planaire de

CdTe par sélénium.
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Chapitre 2

Formation d’̂ılots nanométriques de

ZnTe sur ZnSe

”La simplicité c’est l’élégance d’un véritable cuisinier”

La formation des nanostructures semi-conductrices 0D fait l’objet de très nombreuses

études depuis une dizaine d’années. Ceci est dû à leur potentiel pour le développement

futur de l’électronique et l’optoélectronique. Les premières bôıtes quantiques ont été

développées par des techniques lithographiques appliquées à des hétérostructures 2D.

Il s’est toutefois avéré que ces procédés induisent de nombreux défauts cristallins qui

nuisent énormément aux propriétés optiques de ces bôıtes. Par la suite beaucoup d’autres

méthodes ont été mises en œuvre comme l’épitaxie sur des substrats gravés, par exemple,

ou bien des synthèses de nanocristaux par voie chimique. Une autre voie qui a été et

reste très suivie est la croissance dite ”auto-organisée” d’̂ılots à partir de couches minces

épitaxiées fortement contraintes. Plusieurs travaux ont démontré la possibilité de fabri-

quer des nanostructures grâce à des ı̂lots ”naturels” qui apparaissent spontanément lors

de la croissance épitaxiale de matériaux contraints, par exemple, InAs contraint sur GaAs

[MAR 94] ou Si/Ge [SCH 95]. Ce processus présente l’avantage de ne pas induire de dom-

mage dans la structure. Mais il s’avère que ce comportement basé sur la relaxation des

contraintes dans les hétérostructures est lié directement à la nature des semiconducteurs
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en question, et le mécanisme de formation d’̂ılots n’est pas toujours présent. C’est en

particulier le cas de la majorité des semiconducteurs II-VI pour lesquels la relaxation est

préférentiellement basée sur des dislocations [CIB 91].

Dans ce chapitre, nous présenterons l’idée centrale qui est de faire, par épitaxie par jets

moléculaires, une croissance auto-organisée de structures ZnTe/ZnSe de basse dimension-

nalité. Nous nous sommes intéressés à comprendre les conditions qui contrôlent l’appari-

tion d’une transition morphologique et également sa nature dans le cas de nos matériaux.

Généralement, la possibilité de former des ı̂lots est dépendante dans ces grandes lignes du

mode de croissance observé [HER 89]:

– la croissance de type Volmer-Weber : par exemple, si on essaie de faire pousser du

plomb sur du graphite, il se forme des gouttes très semblables à des gouttes d’huile

au fond d’une casserole.

– la croissance de type Franck-Van der Merwe : une croissance couche par couche.

Par exemple, les gaz rares adsorbés sur le graphite forment des monocouches, puis

éventuellement des multicouches qui s’étalent bien [FRA 49].

– la croissance de type Stranski-Krastanow : l’adsorbat forme une ou deux mono-

couches (parfois plus) puis se met en boules [STR 38].

Nous nous sommes attachés à découvrir le mode de croissance qui règne dans le cas

des hétérostructures ZnTe/ZnSe. Pour cela, nous allons étudier en détail le cas d’une

couche mince de ZnTe épitaxiée sur ZnSe avec comme objectif final l’obtention de bôıtes

quantiques ZnTe/ZnSe.

2.1 Etude expérimentale de la relaxation ZnTe/ZnSe

Dans le cas du couple ZnTe/ZnSe, nous avons systématiquement observé un démarrage

de croissance bidimensionnelle. Dans un tel cas, l’hétéroépitaxie est limitée, à cause du

désaccord de paramètre de maille, à une épaisseur de couche contrainte inférieure à une

certaine épaisseur critique. Pour une épaisseur de couche inférieure à cette épaisseur cri-

tique, les couches épitaxiées sont pseudomorphes au substrat. Pour une épaisseur épitaxiée

supérieure à l’épaisseur critique, on attend un phénomène dit de relaxation des contraintes.

Ce phénomène peut être de deux types :

– Soit une relaxation plastique entrâınant la formation de dislocations à l’interface

des couches épitaxiées.
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– Soit une relaxation élastique qui conduit à un changement de morphologie de la

surface de la couche épitaxiée. Ce mode de croissance est notamment recherché

pour l’élaboration de nanostructures quantiques, ı̂lots quantiques, fils quantiques.

Donc effectivement, la différence de paramètres de maille entre deux semiconducteurs

est un paramètre qui joue un rôle important dans la possibilité, ou non, de former des

nanostructures. Ainsi, élaborer des ı̂lots quantiques ZnTe/ZnSe nécessite tout d’abord

une détermination de son mode de relaxation, et de définir son épaisseur critique en plus

d’une connaissance globale concernant les conditions de croissance optimales de telles

hétérostructures. Pour avoir accès à ces différentes informations concernant le système

élaboré, la croissance est contrôlée par le RHEED (Reflection High Energy Electron

Diffraction). Le RHEED est une technique de caractérisation in-situ, non destructive,

permettant de suivre en temps réel l’évolution de l’état de la surface et d’accéder à de

nombreuses informations telles que la qualité structurale, le mode de croissance, le mode

de relaxation, le paramètre de maille de la couche déposée. Nous nous appuyerons aussi

sur une méthode de caractérisation structurale ex-situ, la microscopie à force atomique

(AFM).

2.1.1 Détermination de l’épaisseur critique de ZnTe/ZnSe

Qu’est ce que l’épaisseur critique?

Lors du dépôt d’un matériau A sur un substrat B, de paramètre de maille différent,

dans un premier temps, les atomes déposés s’adaptent à la structure cristalline du matériau

B. Dans le cas où la maille du matériau A est plus grande (respectivement plus petite)

que celle du matériau B, le côté de la maille parallèle à l’interface s’adapte à la maille du

matériau B, mais le côté de la maille perpendiculaire à l’interface s’allonge (se rétrécit). Ce

cas correspond à une contrainte en compression (en tension) qui s’accompagne d’une ac-

cumulation d’énergie élastique. C’est par exemple le cas des puits ZnTe (aZnTe = 6.1032

Å [LAN 82]) sur une couche de ZnSe (aZnSe = 5.6689 Å [GAI 92]) (figure(2.1)). Mais

lorsque l’épaisseur du cristal augmente, à un certain moment, les propriétés intrinsèques

de A l’emportent sur celles imposées par la couche de départ B : afin de minimiser l’énergie

élastique emmagasinée par le système, les atomes reviennent à la structure du matériau

pur A : d’où la notion d’épaisseur critique. Nous prendrons comme définition de l’épaisseur

critique, l’épaisseur au delà de laquelle le paramètre de maille dans le plan du matériau

A, contraint sur B, ne s’accorde plus totalement à B.
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Fig. 2.1 – Schéma descriptif d’une contrainte en compression lors d’une épitaxie d’un
matériau A sur un matériau B tel que aA > aB, le côté de la maille A parallèle à l’interface
s’adapte à la maille du matériau B, mais le côté de la maille perpendiculaire à l’interface
s’allonge.

Une première étude consiste à déterminer l’épaisseur critique du système ZnTe/ZnSe.

Les couches ZnTe étudiées dans ce manuscrit ont été élaborées soit par ALE (Atomic

Layer Epitaxy) pour son avantage d’extrême contrôle de l’épaisseur déposée à l’échelle du

plan atomique, soit plus conventionnellement par MBE. Dans le cas de la MBE, le dépôt

de la couche ZnTe a été réalisé en utilisant comme sources ZnTe et Zn. L’observation

de la relaxation du paramètre de maille est réalisée en enregistrant le diagramme du

RHEED tout au long de la croissance de la couche de ZnTe et plus particulièrement

en suivant l’évolution de la distance entre les tiges de diffraction de premier ordre qui

permet de remonter à la variation du paramètre de maille dans le plan du cristal à chaque

instant (figure(2.2) - b). En effet, les tiges de diffraction sont des lignes perpendiculaires

à la surface de l’échantillon dont la séparation dans l’espace réciproque est représentative

de l’inverse de la distance entre les colonnes d’atomes parallèles au faisceau d’électrons

(figure(2.2) - a).

Nous observons que ces mesures présentent deux aspects différents suivant qu’elles sont

prises pendant une croissance en ALE ou en MBE. La figure(2.3) souligne cette différence

d’aspect de mesure. On voit clairement dans le cas de l’ALE la variation d’intensité du

signal suivant les différentes étapes du cycle (sous Zn, sous vide, sous Te, sous vide).

A une température de croissance de 280°C, les mesures de la variation du paramètre de

maille en fonction du temps présentent une montée brutale du signal durant la croissance

en :

– ALE : au bout de quatre cycles,
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2.1 - Etude expérimentale de la relaxation ZnTe/ZnSe

Fig. 2.2 – RHEED : (a) La distance entre les tiges de diffraction est proportionnelle à
l’inverse du paramètre de maille, (b) l’enregistrement de la variation de cette distance au
cours de la croissance nous donne accès à la variation du paramètre de maille à la surface.

– MBE : au bout de deux monocouches, avec une vitesse de croissance de l’ordre de

0.4 MC/s.

La relaxation des contraintes tend à une relaxation totale d’environ 7% (désaccord de

paramètre de maille dans l’hétérostructure ZnTe/ZnSe) à partir de 8 cycles (respective-

ment 4 MC) d’ALE (respectivement MBE). L’enregistrement de l’intensité en ALE ne

présente pas de périodicité d’intensité à l’échelle de plusieurs cycles qui permettrait de

déterminer la vitesse de croissance par cycle d’ALE, comme cela a été fait lors d’études

sur le système CdTe/ZnTe [HAR 96,97]. Alors, afin d’exprimer les cycles en valeur de

monocouches (MC), on a fait l’hypothèse que l’épaisseur critique était caractéristique

du système et indépendante du mode de croissance, comme observé pour les systèmes

CdTe/ZnTe [TIN 03] et CdSe/ZnSe [ROB 05]. Ceci mène à une autorégulation de 0.5

MC/cycle suite à la comparaison entre les expériences MBE et ALE .

2.1.2 Effet de la température de croissance sur l’épaisseur cri-

tique en mode ALE

La température du substrat est l’un des principaux pilotes de la croissance cristalline.

Etant un paramètre caractéristique des matériaux utilisés, il est nécessaire de sonder les

conséquences de la température du substrat tout en restant dans la plage de température
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Fig. 2.3 – Variation du paramètre de maille au cours de la croissance d’une couche ZnTe
sur une couche de ZnSe: en ALE et MBE à T = 280°C.

de croissance pour laquelle on obtient une bonne qualité cristalline de ZnTe/ZnSe. Ainsi,

nous allons maintenant étudier l’influence de la température de croissance sur la relaxation

en ALE. Cette étude va nous donner le seuil à partir duquel la température aura des

effets sur la relaxation indiquant l’intervention de différents phénomènes physiques et un

éloignement des conditions optimales de croissance.

Nous avons réalisé plusieurs échantillons en faisant varier uniquement la température du

substrat. Les mesures ont été réalisées tout en enregistrant la variation de l’intensité de

la tâche spéculaire du signal RHEED, qui reflète l’état de la surface. Lors d’une atteinte

d’équilibre thermodynamique de la surface, un plateau d’intensité constante est observé.

C’est pourquoi les expériences ont été faites avec différentes durées par cycle ALE afin

de respecter le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre selon la température de

croissance. Ainsi, les mesures obtenues sont fiables et comparables. Nous avons reporté

sur la figure(2.4) la relaxation du paramètre de maille de ZnTe exprimée en nombre de

cycles d’ALE en fonction de la température de croissance. Il apparâıt que l’augmentation

de la température de croissance induit un retard de début de relaxation au dessus d’une

température de 280°C (région III). En revanche, au dessous de 280°C le seuil de relaxation

est constant (région II). Une légère accélération apparâıt à 200°C, mais c’est la limite basse

température que l’on a pu étudier (région I). A une température de 180°C, on n’a plus de
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signal significatif du RHEED. En effet, plus la température de croissance est basse et moins

les espèces déposées vont diffuser en surface pour trouver un site de nucléation. Donc, la

surface devient rugueuse, ce qui entrâıne une perte de signal RHEED. En revanche, au

delà d’une température de 340°C, la relaxation devient de plus en plus longue à atteindre.

Afin d’expliquer ce phénomène deux hypothèses sont proposées :

1. La température est un vecteur essentiel de l’interdiffusion à l’interface d’une hétéro-

structure. Ceci nous a incité à penser qu’à une haute température, un alliage

ZnSe1−xTex pouvait se former. Ceci conduirait alors à une réduction du désaccord

du paramètre de maille dans le système et à une augmentation de l’épaisseur critique

apparente.

2. La haute température favorise la désorption des atomes à la surface, d’où une perte

de matière et une nécessité de plus de cycles ALE afin d’atteindre l’épaisseur critique.

Ceci conduit à une apparence d’augmentation de ce dernier.

Fig. 2.4 – Figure de gauche : évolution du seuil de relaxation d’une couche de ZnTe déposée
sur ZnSe en fonction: de la température (de gauche à droite: 220, 250, 260, 280, 320, 340,
350 (a,b) et 367°C). Les mesures sont réalisées pour une durée de cycle de 60 s sauf dans
le cas 350°C - (b) et pour les cercles de la figure de droite est réduite à 40 s.

L’hypothèse de l’interdiffusion nous parâıt peu probable compte tenu du faible coeffi-

cient d’interdiffusion D= 3,6.10−21 cm2/s [IMA 88]. On remarque qu’à une température

constante de 350°C, si on diminue les durées d’exposition de la surface à un flux de Zn

ou de Te : 20 secondes (figure(2.4)- courbe (a)) à 10 secondes (figure(2.4) - courbe (b))

tout en conservant une même durée de temps mort, on aura une relaxation au bout du

16ème cycles (cercle figure(2.4)) au lieu du 10ème (carré figure(2.4)), ce qui met en évidence

l’effet de désorption. Donc, à haute température la désorption induit une diminution de

nombre de monocouches déposées par cycle ALE.

Nos résultats peuvent donc être interprétés comme étant représentatif d’une épaisseur
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critique quasi-constante mais avec une évolution du nombre de MC par cycle en fonc-

tion de la température. On observe en particulier un palier à environ 0.5 MC/cycle entre

220°C et 280°C. Ce type de comportement par palier a été observé dans la littérature pour

différents semi-conducteurs élaborés en ALE, par exemple CdTe (110) [HAR 96], CdTe

(111) [FAS 88] et GaAs [HIR 99].

Pour nous affranchir de tout éventuel problème dû aux températures de croissances

élevées, on a choisi une température de croissance de l’ordre de 280°C, température seuil,

ou inférieures (figure(2.4)).

2.1.3 Mode de relaxation

A- Analyse in-situ

La figure(2.3) présente un phénomène intéressant de relaxation quelque soit le mode de

croissance, ALE ou MBE : on observe une abrupte variation du paramètre de maille dans le

plan au dessus de l’épaisseur critique (2 MC). Ce comportement est assez différent de ce qui

est connu pour la plupart des hétérostructures de semiconducteurs II-VI de fort désaccord

de paramètres de maille, où la variation du paramètre de maille est proportionnelle à

l’inverse de l’épaisseur déposée signalant une relaxation plastique. Dunstan et al. présente

un modèle géométrique décrivant ce mode de relaxation [DUN 91] : le taux de relaxation

plastique suit l’inverse de l’épaisseur déposé (1/h). La figure((2.5) - a) présente un exemple

de ce type de relaxation dans un système CdTe/ZnTe [TIN 03]. A l’opposé, la relaxation

du système ZnTe/ZnSe semble plutôt être une relaxation élastique avec changement de

morphologie de surface comme c’est le cas dans le système III-V, InAs/GaAs (figure(2.5)

- b) [AKI 99]. Une relaxation similaire a aussi été observée pour le système ZnTe/GaAs

[ETG 93].

Nous allons donc analyser les changements de morphologie de surface au cours de la

relaxation en interrompant la croissance à différentes épaisseurs.

Une première approche consistera à utiliser à nouveau le RHEED, mais cette fois-ci pour

les informations qualitatives qu’il apporte sur la surface. Comme nous l’avons évoqué

plutôt, le RHEED est une technique avec un potentiel d’analyse en temps réel de la

morphologie des surfaces. Il nous permettra d’étudier l’évolution de la surface du cristal

en cours de croissance et permet d’ identifier facilement une surface lisse d’une surface

rugueuse (présence des ı̂lots en surface). Les électrons sont diffractés par les atomes de la

surface. Une diffraction dans la surface révèle une surface 2D suivant un cliché de lignes

droites, alors qu’une diffraction dans le volume révèle une surface 3D suivant un cliché

ponctué.
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Fig. 2.5 – Variation du paramètre de maille en fonction de l’épaisseur dans le cas du
système : a) CdTe/ZnTe [TIN 03] et b) InAs/GaAs [AKI 99].

La figure(3.1) présente une étude de l’évolution de l’état de la surface en enregistrant

des images de diffraction RHEED au cours de la croissance de quatre échantillons dont la

structure est identique : ZnTe/ZnSe/GaAs. Le seul paramètre qui varie d’un échantillon à

l’autre est l’épaisseur nominale de la couche ZnTe : 2, 4, 5 et 6 MC. Cette figure présente

l’état de la surface de chaque échantillon à chacune des étapes suivantes :

a- Un tampon de GaAs épitaxié sur un substrat GaAs. Les lignes de diffraction

intermédiaires décrivent la reconstruction de la surface qui est (2x4),

b- fin de croissance de la couche ZnSe (80 nm),

c- après le dépôt d’une couche de ZnTe, d’épaisseur nominale 2 MC, 4 MC, 5

MC et 6 MC,

d- évolution de la surface de ZnTe après un traitement qui consiste à déposer

et sublimer du Te amorphe.

Oublions pour l’instant l’étape (d) qui sera expliquée dans la suite de ce chapitre

(paragraphe(2.2.4)). Le suivi des étapes (b) et (c) révèle le mode de relaxation selon

l’épaisseur de la couche ZnTe déposée. Un diagramme 2D mais diffus est observé pour un

dépôt de 2 MC de ZnTe juste avant que la relaxation n’ait lieu. A partir de 4 MC, les tiges

ne sont plus continues. Elles sont plutôt une suite des traits larges de plus en plus nets pour

les épaisseurs 5 et 6 MC. Une telle évolution révèle un changement de la morphologie de la

surface qui n’est plus lisse. En revanche, un passage d’un cliché de RHEED sous forme de

tige à un cliché RHEED ponctué mettant en évidence une transition 2D-3D n’est pas révélé

clairement, comme c’est généralement le cas pour les semiconducteurs III-V (exemple le

système InAs/GaAs [GER 95]). Le cas que nous observons est comparable à celui des

hétérostructures II-VI/III-V par exemple ZnTe/GaAs. Ceci met en doute l’hypothèse de
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relaxation élastique purement de type Stranski-Krastanow pour laquelle on attend un

diagramme de diffraction clairement ponctué. Or l’hypothèse d’une relaxation plastique a

été mise à l’écart, vu les résultats de variation de paramètre de maille très rapides ( 6= 1/h)

présentées au paragraphe précédent. Cet ensemble de résultats décrit donc un mode de

relaxation qui ne s’interprète pas simplement comme un mode plastique ou un mode

Stranski-Krastanow standard, mais qui perturbe malgré tout la morphologie de surface.

Pour comprendre, toutes ces analyses déduites des études RHEED, nous avons étudié par

une autre technique l’état de la surface d’un échantillon de 4 MC de ZnTe/ZnSe où la

relaxation est presque totale. Dans ce cas d’échantillon, le diagramme RHEED présente

des tiges avec modulation, c’est à dire une ”tendance 3D”.

Fig. 2.6 – Variation du Diagramme RHEED et suivi de l’état de la surface de
quatre échantillons suivant les différentes étapes d’élaboration des hétérostructures
ZnTe/ZnSe/GaAs.
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B- Analyse ex-situ

Intéressé par l’identification du mode de relaxation que révèle les études de RHEED

portant sur la variation du paramètre de maille au cours de la croissance de ZnTe/ZnSe,

on a cherché à confirmer notre hypothèse d’une relaxation par changement de morpholo-

gie et non pas par formation de dislocations. Notre approche est basée sur des mesures

structurales sur une couche relaxée de 4 monocouches de ZnTe déposée sur ZnSe, à l’aide

de la microscopie à force atomique (AFM).

Microscope à force atomique

Le microscope à force atomique (AFM) est une technique qui présente un grand intérêt

pour étudier les surfaces à l’échelle nanométrique. L’AFM est équipé d’une pointe sonde

supportée par un micro-levier flexible. Deux modes de fonctionnement sont distingués :

– le mode contact : les images sont obtenues en déplaçant la pointe parallèlement à la

surface, de façon à ce que la répulsion exercée par celle-ci reste constante au cours

du balayage.

– le mode non-contact : le levier vibre à une fréquence proche de sa résonance. Les

caractéristiques de l’oscillation sont modifiées en présence de la surface. Les images

sont obtenues en maintenant par exemple l’amplitude ou la fréquence de l’oscillation

constante.

Sugawara et al. [SUG 96] ont démontré la possibilité d’obtenir une résolution atomique de

façon fiable et répétitive en travaillant également en mode non-contact et sous ultravide.

Le fonctionnement en mode non-contact est vraisemblablement la seule façon d’obtenir

la résolution atomique vraie, car dans ce cas les forces d’interactions suffisamment faibles

permettent à un atome unique en bout de pointe de sonder les atomes de la surface.

Dans notre cas, les mesures ont été prises avec un Nanoscope IV, à l’air avec le mode

non-contact (nommé ”tapping mode”). Les pointes utilisées sont des ” Veeco TESP-SS”

(super sharp) de rayon de courbure, compris entre 2 et 5 nm. Pour un objet rugueux à

l’échelle de la pointe la résolution pourra être de l’ordre du rayon de courbure de la pointe,

c’est à dire de quelques nanomètres. Mais pour une surface moins rugueuse la résolution

pourra dépasser quelques dizaines de nanomètres selon la géométrie de la pointe. Grâce au

faible rayon de courbure des pointes utilisées, on a une bonne résolution de nos mesures.

Afin d’éviter le plus possible tout type de contamination et d’oxydation, les mesures

AFM ont été réalisées immédiatement lors de la sortie des échantillons de l’ultra-vide

tout en prenant la précaution de transporter l’échantillon sous atmosphère d’azote du

bâti d’épitaxie au microscope. Une image réalisée par AFM de 4 MC de ZnTe élaborée
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en ALE sur une couche de ZnSe (figure(2.7)), montre une surface avec des ondulations de

période moyenne de l’ordre de 300 nm et d’une amplitude moyenne de l’ordre de 2 nm.

Ces ondulations ont tendance à s’orienter selon la direction faisant un angle θ = 60° avec

les bords de l’image (directions de clivage [110] et [110]). Cette image confirme l’hypothèse

d’un changement de la morphologie de la surface lors de la relaxation et signale une mode

de relaxation qui rappelle qualitativement Stranski-Krastanow, mais à une échelle non

compatible avec la formation de bôıtes quantiques.

Fig. 2.7 – Image AFM (1 µm× 1 µm) en fréquence et de (500 nm ×500 nm) présentée
en 3D de 4 monocouches de ZnTe déposées sur ZnSe et le profil d’une coupe de la surface
présentant de larges ondulation (θ = 60°) : relaxation de Grinfeld.

Conclusion

Finalement le modèle de relaxation le plus proche de celui observé dans l’hétérostructure

ZnTe/ZnSe, où le système tend à minimiser son énergie en formant des ondulations, est

connu sous le nom d’instabilité de Grinfeld [GRI 86] : pour un solide soumis sur sa face

supérieure à une pression P et sur ses faces latérales à un effort uniaxial, la face supérieure

n’est pas plane à l’équilibre. Alors qu’ une surface ondulée a une énergie libre plus basse

que la surface plane et cette forme ondulée ne résulte pas d’une déformation mais d’une

”fusion des parties creuses”.
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Dans la partie suivante, nous allons étudier précisément la morphologie de surface à

chaque interface pour en suivre l’évolution jusqu’au ZnTe.

2.2 Etude de la morphologie de surface à chaque étape

de l’hétérostructure ZnTe/ZnSe/GaAs

Pour mieux évaluer l’étape de la transition morphologique 2D-3D de ZnTe et l’éventuelle

formation d’̂ılots nanométriques, l’étude de l’état des surfaces de départ est indispensable.

Ainsi, on a observé à chaque étape de l’hétérostructure ZnTe/ZnSe/GaAs les surfaces du

substrat épitaxiée GaAs, de ZnSe et de ZnTe contraint. Ces études sont menées par micro-

scope à force atomique, en mode tapping sous air, comme référence de la planéité initiale

(avant la formation des ı̂lots). Les observations AFM sont corrélées aux observations

RHEED.

2.2.1 Etude de la surface d’un substrat épitaxié GaAs

L’observation en AFM à l’air d’un substrat GaAs épitaxié (001) montre une surface

plane. La rugosité est de l’ordre de 0.8 nm mesurée par RMS (Root Mean Square). Grâce

à la faible rugosité on peut voir des terrasses atomiques de forme très allongée qui ont

tendance à s’orienter selon les axes de clivages [110] ou [110] (figure(2.8)).

Fig. 2.8 – Image AFM de (1 µm× 1 µm) d’un substrat épitaxié GaAs prise en mode
tapping à l’air.

Or l’interface formée par le passage de GaAs à ZnSe est déterminée par les conditions

d’épitaxie. Suivant la longueur de migration en surface des espèces, les interfaces auront
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des aspects différents. Si la mobilité est élevée, on peut s’attendre à ce que les atomes

puissent aller s’incorporer sur les sites de nucléations préférentiels que sont les bords

de marche des ı̂lots préexistants en surface. On sera alors en présence d’une surface de

croissance présentant des larges terrasses. L’interface GaAs/ZnSe ainsi formée sera dite

lisse. Si la mobilité en surface est réduite, on aura nucléation partout sur la surface de

croissance, avec des ı̂lots de petite taille. On formera alors une interface plus ”rugueuse”.

2.2.2 Etude de la surface de ZnSe épitaxiée sur GaAs

Conditions de croissance d’une couche ZnSe sur GaAs

Pour toutes les études présentées dans ce manuscrit, les couches de ZnSe ont été

épitaxiées sur un substrat GaAs (001), donc avec un désaccord de maille relativement

faible de 0.25% environ. On utilise des cellules d’effusion contenant les espèces zinc et

sélénium. La température typique de croissance est de l’ordre de 280°C avec une vitesse

de croissance de l’ordre de 0.4 MC/s. Le rapport de flux Se:Zn utilisé est de l’ordre de

trois. La surface initiale de GaAs est reconstruite (2×4). Elle se transforme en une recons-

truction (2×1) lors de la croissance de ZnSe sous excès de Se [OHT 99]. Pour le démarrage

de croissance on expose la surface de GaAs reconstruite (2x4) simultanément aux deux

flux zinc et sélénium (cf. figure(2.10)). La vitesse de croissance est mesurée par le suivi

continuel de la variation de l’intensité de la tâche spéculaire du cliché RHEED. La tâche

spéculaire est la partie réfléchie du faisceau d’électrons rasants à la surface de l’échantillon.

Dans le cas d’un cristal de haute symétrie en train de crôıtre, le signal enregistré présente

des oscillations en fonction du temps. La période de ces oscillations indique le temps de

dépôt d’une monocouche [JOY 86]. Notons que ces oscillations d’intensité, bien qu’habi-

tuellement enregistrées à partir de la tâche spéculaire, sont également observables pour les

tâches de diffraction. L’intensité de la tâche spéculaire dépend de la réflectivité de surface

(figure(2.9)). Contrairement au cas d’une croissance par avancée de marches, lors de la

croissance par nucléation d’̂ılots l’intensité RHEED varie périodiquement. Une intensité

maximale au départ indique une surface parfaitement lisse. Lors de la formation de la

première monocouche, l’intensité de la tâche spéculaire diminue, jusqu’à un minimum

correspondant à un taux de rugosité due à une couverture par des ı̂lots bidimensionnels

constituant une demi-monocouche. Au delà, l’intensité de la tâche spéculaire augmente,

jusqu’à un maximum correspondant à la formation d’une monocouche complète. Les os-

cillations s’amortissent au bout d’un temps variable suivant la nature du dépôt. Cet

amortissement est attribué à une rugosité cinétique de la surface. La mobilité des ada-

tomes n’étant pas infinie, la croissance de la monocouche supérieure commence avant que
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la précédente ne se soit complètement formée. La rugosité s’amplifie lorsque les mono-

couches se succèdent. Au bout d’un certain temps la rugosité ne varie plus pendant la

croissance, alors une atténuation complète des oscillations RHEED est observée. La me-

sure de la période permet donc de déterminer la vitesse de croissance, et donc l’épaisseur

des couches épitaxiées, à la fraction de la monocouche près. Notons que ces oscillations

très marquées au démarrage ZnSe/GaAs sont beaucoup plus difficiles à observer lors d’une

reprise de croissance ZnSe/ZnSe. Afin d’améliorer la qualité de la couche déposée, on a

alterné l’utilisation des deux modes ALE et MBE au cours de la croissance de la couche

de ZnSe. Les dernières monocouches de ZnSe sont toujours élaborées en ALE pour avoir

une surface lisse prête à recevoir un dépôt de ZnTe.

Fig. 2.9 – Surface d’un cristal en train de crôıtre : Oscillations d’intensité de la tâche
spéculaire du faisceau RHEED en fonction du taux de couverture θ de la surface pendant
la croissance : a) θ ≈ 0.25, b) θ ≈ 0.5 et c) θ ≈ 0.75.

Microscopie de la surface d’une couche de ZnSe sur GaAs

Une image AFM (1 µm× 1 µm) de la surface d’une couche ZnSe de 80 nm d’épaisseur

déposée sur un substrat GaAs épitaxié (001), est montrée sur la figure((2.11) - a). Cette

image a été prise immédiatement après la sortie de l’échantillon de l’enceinte d’épitaxie

sous ultra vide, avec un transport sous atmosphère d’azote sec jusqu’à l’AFM. Des ı̂lots

homogènes de faible densité de l’ordre de 2.109 ı̂lots/cm2 sont observés. Ces ı̂lots sont

d’une hauteur moyenne : < h > ∼= 14 nm et d’un diamètre moyen : < d > ∼= 60 nm.
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Fig. 2.10 – Oscillations RHEED obtenues lors de la croissance de ZnSe sur GaAs. Une
période correspond à la formation d’une monocouche(MC) de ZnSe et permet de déduire
la vitesse de croissance qui est environ 0.45 MC/s.

Les caractéristiques de ces ı̂lots sont typiques de ce qui a été vu dans la littérature, pour

des ı̂lots d’oxyde d’une surface de ZnSe sous l’air. Plusieurs études d’une couche ZnSe

épitaxiée sur un substrat GaAs (001) exposée à l’atmosphère, ont montré qu’une mince

couche d’oxyde de Se vient se former, majoritairement du SeO2 [MAS 93]. La migration

de ces molécules SeO2 à la surface et leur coalescence aboutissent à la formation des ı̂lots

sur une couche stable d’oxyde de zinc. Ce phénomène de transfert de masse continu dans

le temps. Les ı̂lots deviennent de plus en plus grands et leur densité diminue. C’est l’effet

de mûrissement d’Oswald [SMA 98].

Afin d’écarter toute éventuelle ambigüıté, concernant la nature des ı̂lots qu’on observe

à la surface de nos échantillons de ZnSe, on a étudié l’évolution de l’état de la surface

du même échantillon après qu’il a été mis pour un mois à l’atmosphère. L’image AFM

(2 µm× 2 µm) (figure(2.11)-b) révèle une énorme diminution de la densité des ı̂lots et

un élargissement de leurs dimensions : une densité d’environ 5.107 ı̂lots/cm2, une hauteur

moyenne < h > ∼= 30 nm et un diamètre moyen < d > ∼= 120 nm. Cette évolution dans le

temps de la densité et de la dimension des ı̂lots est tout à fait ce qui a été observé pour

les ı̂lots d’oxyde d’une surface ZnSe à l’air.

Malgré l’absence d’un analyse chimique directe des ı̂lots, la cohérence de nos observations

expérimentales avec la littérature nous incite à attribuer la composition SeO2 à ces ı̂lots.
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ZnTe/ZnSe/GaAs

Donc une formation ex-situ de ces ı̂lots, indépendante des conditions de croissance.

Fig. 2.11 – Image AFM à l’air d’une couche ZnSe de 80 nm d’épaisseur déposé sur GaAs
(100), juste après sortie de l’ultra vide (a), après un mois sous l’air (b). Les dimensions
des images sont (1 µm× 1 µm) pour l’image (a) et (2 µm× 2 µm) pour l’image (b), et
des profils de ı̂lots dans les deux cas (a) et (b).

2.2.3 Etude de la surface de ZnTe épitaxiée sur ZnSe

Conditions de croissance d’une couche ZnTe sur ZnSe

Les couches ZnTe des hétérostructures étudiées ont été déposées soit en ALE, soit en

MBE à une température de substrat de 280°C, pour différentes raisons expliquées plus

tard dans le chapitre.

Dans le cas d’une épitaxie par MBE, les sources utilisées sont une charge solide bi-

naire ZnTe et une élémentaire Zn pour assurer un excès de Zn bien mâıtrisé. Ce sont

les conditions typiques d’une croissance de ZnTe de bonne qualité [TAT 95]. Vu le grand

désaccord de paramètre de maille, il est très difficile de mesurer les oscillations de l’inten-

sité spéculaire. La figure(2.12) présente un des rares cas où on a pu voir ces oscillations,

seules trois oscillations étaient visibles avant que l’intensité ne s’effondre signalant un

changement de l’état de la surface matérialisé par la disparition de RHEED. Cela met en

évidence une épaisseur critique entre 2 et 3 monocouches ce qui est en bon accord avec

nos études d’épaisseur critique (paragraphe(2.1.1)) (figure(2.13)). Vu la difficulté d’obte-

nir des oscillations RHEED lors de la croissance de ZnTe sur ZnSe, la calibration de la

vitesse de croissance désirée a été obtenue préalablement grâce à une homoépitaxie de
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ZnTe + Zn sur un substrat ZnTe. La vitesse utilisée pour tous les échantillons est de

l’ordre de 0.09 ML/s. Le choix de la vitesse de croissance n’est pas pris par hasard : une

faible vitesse de croissance nous permettra un meilleur contrôle de l’épaisseur, ce qui est

d’autant plus important qu’on a à faire à une très faible épaisseur critique.

Fig. 2.12 – Mesure de la variation de paramètre de maille et des oscillations RHEED
obtenues lors de la croissance de 6 MC de ZnTe sur une couche de ZnSe. Une période
correspond à la formation d’une monocouche(MC) de ZnTe et permet de déduire la vitesse
de croissance qui est environ 0.09 MC/s. Les étapes A, B et C représentent le dernier
cycle ALE de la croissance de la couche ZnSe (d’une série de 10 cycles), un arrêt sous
vide et finalement une reprise de croissance en MBE d’une couche de ZnTe.

Si l’épitaxie est faite en ALE, les sources élémentaires Zn et Te sont utilisées. L’ALE a

le gros avantage de permettre le contrôle de la croissance à la demi-monocouche prés. Nous

nous sommes placés à une température de 280°C, ce qui nous permet une autorégulation

de 0.5 MC/s, en utilisant le cycle suivant 10 s sous un flux de Zn , sous vide, sous un flux

de Tellure et sous vide respectivement. La saturation de l’intensité à chaque étape, montre
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que le temps d’exposition est suffisant pour couvrir la surface avec l’élément correspondant

(figure(2.12)). La surface présente une reconstruction c(2x2) sous un flux de Zn et (2x1)

sous un flux de Te. Dans la figure(2.13), on observe que le niveau d’intensité d’une surface

terminée Zn est plus grand que celui d’une surface terminée Te.

Fig. 2.13 – Evolution de l’intensité de la tâche spéculaire (spectre en haut) et des tiges
de diffraction (spectre en bas) lors d’une croissance de 14 cycles d’ALE de ZnTe sur une
couche de ZnSe à une température de 280°C et une autorégulation de 0.5 MC/s.

Microscopie de la surface de ZnTe parfaitement contrainte sur ZnSe

La surface d’une couche ZnTe, de 2 MC d’épaisseur, contrainte sur une couche ZnSe

présentée sur l’image AFM (1 µm× 1 µm) (voir figure(2.14) - a), montre une structure

légèrement granulaire. Après quelques dizaines de minutes de la sortie des échantillons

de l’ultra vide à l’air, une différence frappante est observée entre les digrammes RHEED

(in-situ) (figure(3.1), ligne ZnTe(2D)) caractéristique d’une surface lisse, bidimensionnelle

et les images AFM (1 µm× 1 µm) sous l’air, figure(2.14), montrant une surface rugueuse,

avec un relief formé d’objets de petite taille, de diamètre de 20 nm et d’une hauteur

inférieure à 1 nm. L’ensemble de ces mesures nous permet de conclure que les ı̂lots que

nous voyons en AFM à l’air à la surface de nos échantillons ZnTe ne sont absolument pas

liés à un phénomène survenu in-situ pendant la croissance de la couche. Nous pensons
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que c’est la conséquence après la croissance, de l’oxydation de la couche. La rugosité de

TeO2 peut être expliquée par une minimisation des contraintes de l’oxyde sur le semicon-

ducteur. Un phénomène similaire pour des CdTe exposé à l’air a été étudié en détail par

L. Marsal dans le cadre de sa thèse [MAR 01].

Finalement, d’après les images RHEED et les images AFM des différentes étapes

des hétérostructures élaborées jusqu’à une couche ZnTe de 2 MC, on a montré une

hétérostructure avec des contraintes en compression cohérente et de bonne qualité cris-

talline. L’étape suivante sera de transformer cette surface 2D en un plan d’̂ılots na-

nométriques et ceci en utilisant la méthode spécifique du traitement par dépôt amorphe

(voir le paragraphe suivant).

Fig. 2.14 – Image AFM de (1 µm× 1 µm) d’une couche ZnTe : (a) de 2 MC contrainte
sur ZnSe et (b) le profile d’une coupe horizontale de la surface.

2.2.4 Croissance des ı̂lots quantiques ZnTe

A l’heure actuelle, les travaux concernant les bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe sont rares.

Nous citons quelques articles de la littérature, présentant différentes approches et in-

terprétations pour la formation de ces bôıtes quantiques :

– Soit par ALE, [GU 05].

– Soit par MMBE (Metalorganic Molecular Beam Epitaxy), [JO 07].

– Soit par MBE avec une mode de croissance Volmer Weber, [KUO 02].

Dans notre cas et d’après l’étude présentée précédemment, nous avons vu que la re-

laxation du système ZnTe/ZnSe n’est pas analogue à ce qui est connu pour les autres se-
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miconducteurs II-VI : relaxation plastique, mode de croissance Volmer-Weber, croissance

Stranski-Krastanow, comme on l’a observé dans la littérature. Par contre, son compor-

tement qui ressemble plutôt à un mode Stranski-Krastanow n’est pas assez marqué et

violant pour induire des ı̂lots quantiques, comme nous l’avons prouvé par les mesures

RHEED et AFM. Ensuite, afin de forcer la formation de ces ı̂lots, on a eu recours à un

traitement spécifique.

Depuis quelques années, notre laboratoire a développé une nouvelle méthode pour

provoquer une transition 2D-3D pour les semiconducteurs II-VI [MAR 01]. Ce procédé

consiste à arrêter la croissance de la couche contrainte avant le seuil de relaxation (juste

au dessous de l’épaisseur critique) et à recouvrir la surface avec un élément VI amorphe

après avoir baissé la température du substrat à environ 0°C (le tellure amorphe a été

utilisé dans le cas des bôıtes quantiques CdTe/ZnTe [TIN 03] et le sélénium amorphe

dans le cas CdSe/ZnSe [ROB 05]). Un changement de l’énergie de la surface est engendré

par la désorption de l’amorphe et résulte en une formation d’̂ılots. Cette transition 2D-3D

est observée par un changement du diagramme RHEED qui passe de tiges fines (surface

bidimensionnelle) à un diagramme ponctué (surface tridimensionnelle).

Dans ce qui suit, on présente une étude de l’efficacité de ce procédé dans le cas d’un

système ZnTe/ZnSe, en analysant l’effet des deux types d’amorphe : sélénium amorphe -

tellure amorphe. Les tests ont porté sur des couches ZnTe contraintes élaborées par deux

méthodes différentes : ALE et MBE.

Plan d’̂ılots d’une couche ZnTe élaborée en ALE

Les étapes que subit l’échantillon après une croissance de 4 cycles ALE (2 MC) de

ZnTe sont les suivantes :

– on baisse la température de l’échantillon à 0°C,

– et ensuite, on expose la surface à un flux de Se ou de Te pour obtenir un dépôt de

Se amorphe ou de Te amorphe :

Dans le cas du sélénium amorphe, on expose la surface de l’échantillon, pendant une

durée de 30 minutes, à un flux de l’ordre de 10−6 Torr (BEP). Ce sont les conditions

optimales afin d’introduire une transition 2D-3D lors de la sublimation de l’amorphe.

Lors de la sublimation du Se amorphe à partir d’une température d’environ 140°C la

surface de ZnTe réapparâıt dans le diagramme RHEED avec une caractéristique ponctuée

signalant la formation d’une surface 3D. L’observation de cette surface en AFM, à l’air,

montre la formation d’̂ılots de deux tailles typiques différentes (figure(2.15)):
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– Les petits ı̂lots ont une densité de l’ordre 1011 ı̂lots/cm2 , une hauteur moyenne de

l’ordre de 3 nm et un diamètre moyen de l’ordre de 30 nm.

– Alors que les grands ı̂lots sont d’une faible densité de l’ordre de 109 ı̂lots/cm2, d’une

hauteur moyenne de l’ordre 10 nm et un diamètre moyen de l’ordre de 50 nm,

présenté par le profil de la figure(2.15).

Ces grands ı̂lots présentent la même allure au niveau dimension et densité de ce qui

était déjà observé pour des ı̂lots d’oxydation d’une surface ZnSe, décrit auparavant. On

peut donc penser qu’il s’agit d’oxyde SeO2 qui a pu se former grâce au Se provenant

d’un résiduel d’amorphe qui ne s’est pas sublimé. Afin de négliger tout risque d’avoir une

transition 3D due à des ı̂lots de Se amorphe, on va utiliser dorénavant le Te amorphe qui

respecte la nature de l’élément VI de la couche ZnTe sous-jacente.

Fig. 2.15 – Image AFM de (1 µm× 1 µm) d’une couche ZnTe-3D, à gauche c’est l’image
en fréquence et à droite le profil d’une coupe horizontale présentant les différents types de
zones de la surface (petits ı̂lots, gros ı̂lots, espaces libres).

Le dépôt de Te amorphe est obtenu en 5 minutes avec un flux de l’ordre de 2.10−7

Torr (BEP), ce qui est équivalent à une couche de tellure amorphe de l’ordre de 14 nm.

Un dépôt long de 30 minutes produit une couche de Te difficile, voire impossible, à su-

blimer totalement. Ceci est probablement dû à un début de cristallisation du tellure. La

conversion entre durée de dépôt et épaisseur est obtenue grâce à des calibrations réalisées

au profilomètre sur des couches épaisses.

En plus d’avoir opté pour le Te amorphe, nous avons aussi finalement préféré la

croissance de ZnTe en MBE, essentiellement parce que les caractérisations en photolumi-

52



2.2 - Etude de la morphologie de surface à chaque étape de l’hétérostructure
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nescence montrent une émission beaucoup plus intense et spectralement plus homogène

lorsque le ZnTe est élaboré en MBE. Notons que les études de photoluminescence seront

détaillées au chapitre IV.

Initialement nous avions privilégié l’ALE pour une mâıtrise très précise de petites épaisseurs.

Dans le cas de la MBE, nous avons compensé cette opportunité par une très faible vitesse

de croissance.

Plan d’̂ılots d’une couche ZnTe élaborée en MBE

Un résultat surprenant a été observé dans le cas d’une transition sous Te d’une couche

ZnTe élaborée en MBE. En plus du diagramme RHEED typique d’une surface 3D, très

intense (figure(3.1)), une organisation des ı̂lots a été observée en AFM, comme la fi-

gure(2.16) le montre. Par contre, les dimensions sont du même ordre de grandeur que le

cas précédent : une densité d’environ 1011 ı̂lots/cm2, une hauteur de l’ordre de 3.8 nm et

un diamètre de l’ordre de 23 nm. La surface présente des ı̂lots sous deux formes : tous

clairement formés, mais spatialement séparés ou coalescés suivant des alignements. Les

résultats obtenus suivant ces conditions sont aussi moins dispersées en taille que ce qui a

été vu dans le cas d’une croissance en ALE suivie d’une transition de 2D en 3D sous Se

amorphe.

Il faut noter ici, que nous avons observé dans un cas au moins, une tendance à l’aligne-

ment des ı̂lots pour une couche élaborée par ALE, traitée par Te amorphe. Cette propriété

semble donc liée avant tout au choix de l’amorphe.

Fig. 2.16 – Image AFM de (1µm× 1µm) d’une couche ZnTe-3D, à gauche c’est l’image
en fréquence et à droite le profil d’une coupe, selon le profil tracé dans l’image de gauche,
présentant l’homogénéité des tailles d’̂ılots.
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2.3 Alignement des ı̂lots ZnTe/ZnSe

Les principaux défis pour les bôıtes quantiques quelques soient les systèmes de maté-

riaux, sont l’optimisation de la forme, de la taille, de la distribution de taille, de la densité

surfacique et l’arrangement des nanostructures afin d’obtenir un confinement quantique

efficace à l’intérieur des bôıtes quantiques. Aboutir alors à des bôıtes quantiques orga-

nisées, est l’un des axes de recherche actuels dans ce domaine. Dans certains cas, il a été

observé qu’il est possible d’introduire une auto-organisation ordonnée suivant des orienta-

tions déterminées en contrôlant les paramètres de croissance, le choix de l’orientation du

substrat utilisé, ce qui est le cas par exemple pour des bôıtes quantiques InGaAs/GaAs à

faible concentration d’indium élaborées sur des substrats (311)B GaAs [LEE 99][XU 99].

Dans le cas des bôıtes quantiques dont la formation a été forcée par l’utilisation d’un dépôt

amorphe, ces orientations préférentielles de la formation des ı̂lots ont été aussi observées

suivant la nature de l’amorphe utilisé et ses propres directions suivant lesquelles il peut

éventuellement se cristalliser lors de la sublimation. Cela a été noté pour les bôıtes quan-

tiques CdSe/ZnSe formé suite à un traitement Te amorphe [MAH 07]. Il est intéressant

aussi de noter que la nucléation peut être privilégiée en bord de marches comme cela a

été observé pour la croissance de CdTe et ZnTe sur des substrats Si [BRI 03].

La figure(2.17) présente quelques exemples des alignements observés dans notre système

ZnTe/ZnSe. Nous avons constaté que les ı̂lots ont tendance à se former suivant des châınes

avec plusieurs bifurcations avec des angles et des directions privilégiés. Les ı̂lots sont

visiblement coalescés suivant ces directions. Ces alignements suivant des orientations

préférentielles forment alors des angles particuliers soit avec les bords de l’image (les

directions de clivage [110] et [110]), soit entre eux, tels que le cosinus ou le sinus de ces

angles soit égal à 1/2. L’angle le plus répandu est de 60 degrés. En ce qui concerne les

directions, nous citons celles les plus observées : [110], [310] et [310].

Il est clair alors que la relaxation est fortement influencée par certains mécanismes phy-

siques. En effet, le champ de contrainte d’un ı̂lot peut affecter la croissance des ı̂lots

voisins menant à un processus d’auto-organisation latérale. Les phénomènes de migra-

tion, la germination et l’attachement des atomes sont altérés et provoquent une réduction

de la distribution de taille des ı̂lots et de la distribution des distances qui les séparent.

Les détails de l’évolution de la morphologie de surface des couches contraintes dépendent

également des variations spatiales du potentiel chimique qui, lui même, varie en fonc-

tion des contraintes locales, de la composition chimique et de la courbure de la surface.

Dans notre cas et à ce stade, il est difficile alors de trancher sur le mécanisme principal

54



2.3 - Alignement des ı̂lots ZnTe/ZnSe

responsable de l’anisotropie observée. Cependant, cette auto-organisation ordonnée du

système ZnTe/ZnSe nous parâıt importante et son étude détaillée serait une perspective

intéressante.

Fig. 2.17 – Images AFM de (1 µm× 1 µm) et (500 nm× 500 nm) d’un plan d’̂ılots de
ZnTe/ZnSe. Les ı̂lots sont organisés suivant des châınes alignées formant des directions
préférentielles entre elles (traits couleurs) ou par rapport aux directions de clivage de
l’échantillon (traits noirs).
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2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons analysé les mécanismes de croissance et de relaxation

du ZnTe déposé sur une couche de ZnSe contrainte sur un substrat GaAs. Nous avons

observé qu’il existe des similitudes avec la relaxation de Stranski-Krastanow mais pas

assez contrastée pour induire la formation des ı̂lots nanométriques. La couche se relaxe

élastiquement via la formation d’ondulations orientées au delà d’une épaisseur critique de

l’ordre de 2 MC. Nous avons suggéré le traitement par un dépôt de tellure amorphe afin

d’induire une transition 2D-3D nette, comme c’est le cas des systèmes CdTe/ZnTe.

Nous avons également analysé les propriétés structurales de ces bôıtes quantiques, de

densité environ 1011 ı̂lots/cm2. Nous avons montré l’amélioration flagrante de la qua-

lité structurale des ı̂lots formés suite à un dépôt en MBE de la couche ZnTe contrainte

suivi d’un traitement avec du tellure amorphe par rapport à celui d’un dépôt en ALE

suivi d’un traitement avec du sélénium amorphe. Dans le cas de la MBE, deux types de

comportement sont observés :

– Des ı̂lots bien isolés de 4 nm de hauteur et de 23 nm de diamètre.

– Des châınes d’̂ılots coalescés, alignées suivant des directions particulières. Cette

particularité du système ZnTe/ZnSe, une auto-organisation ordonnée nous parâıt

intéressante et devrait connâıtre une étude plus développée.

Enfin, l’étape suivante, afin d’aboutir à des bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe, sera l’en-

capsulation de ces ı̂lots par une couche ZnSe.
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Chapitre 3

Encapsulation d’̂ılots de ZnTe –

Formation de bôıtes quantiques

ZnTe/ZnSe

”Ce qui est incompréhensible, c’est que le monde soit compréhensible”

Albert Einstein

L’encapsulation des nano-objets est une étape vitale pour la mise en œuvre des bôıtes

quantiques surtout pour les propriétés optoélectroniques de ces dernières. Cette opération

est ardue et complexe car elle peut modifier considérablement la morphologie de ces bôıtes

quantiques et donc leurs propriétés optoélectroniques. En effet, l’encapsulation des ı̂lots

induit une variation de la taille, de la forme et de la composition des bôıtes quantiques

qui sera plus ou moins marquée selon les matériaux étudiés et les conditions de croissance.

Plusieurs études ont mis en évidence les modifications de taille et de déformation dans des

ı̂lots InN/AlN [LOZ 06], InAs/GaAs [HEI 02][JOY 01][SON 02], Ge/Si [KUM 00][SUT

98-a] lors de l’encapsulation.
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Dans le cadre de ce travail, nous avons observé que les conséquences de l’encapsulation

pour ZnTe/ZnSe pouvaient être extrêmememt fortes. C’est pourquoi nous avons mené

dans ce chapitre une étude approfondie de l’influence de la couche d’encapsulation sur

l’état des ı̂lots et les contraintes dans l’hétérostructure ZnTe/ZnSe. L’évolution des effets

de l’encapsulation sur les ı̂lots ZnTe, a été étudiée suivant la variation des différents pa-

ramètres d’épitaxie. Afin de mieux comprendre les différents effets, nous avons également

analysé son influence sur des puits quantiques de ZnTe. Des clichés RHEED, des images

de microscopie électronique à transmission et des mesures de photoluminescence ont servi

pour accomplir cette étude.

La structure des échantillons étudiés dans ce chapitre, comporte une couche active de 2

MC de ZnTe qui a subi le traitement Te amorphe (voir chapitre 3) afin de créer des ı̂lots.

La couche d’encapsulation a été épitaxiée en utilisant des cellules d’effusion contenant les

espèces zinc et sélénium. La température de croissance se trouve dans la gamme 240 -

280°C. L’épaisseur de cette couche est comprise entre 30 et 50 nm. Ce choix d’ épaisseurs

offre un compromis pour que les échantillons soient exploitables à la fois pour des mesures

d’optiques et de microscopie électronique à transmission.

3.1 Etude le la couche active ZnTe

RHEED

Tout d’abord, et avant d’étudier les conséquences de l’encapsulation sur les ı̂lots formés,

on a identifié la nature de ces ı̂lots et éliminé le doute de toute probabilité d’être face

à des ı̂lots de Te amorphe cristallisés, non sublimés. Les analyses RHEED sont l’étude

principale pour cette affirmation. La première remarque concernant l’aspect quantitatif du

RHEED : c’est qu’à l’issue du traitement Te amorphe, on observe un changement abrupte

du paramètre de maille dans le plan de croissance qui s’était maintenu à une valeur stable

tout le long de l’épitaxie des couches de ZnSe et ZnTe contraintes sur le substrats de

GaAs, soit 5,65 Å correspondant à une maille de GaAs. On passe subitement à une valeur

d’environ 5,95 Å, valeur qui est proche de celle d’une maille ZnTe libre, comme le montre le

diagramme présenté dans la figure(3.1). Donc la relaxation de la surface bidimensionnelle

de ZnTe contraint est bien celle d’une formation d’̂ılots de ZnTe fortement relaxés. Cette

information est tirée de l’évolution des clichés de RHEED révélant l’état de la surface

et également cette évolution est concrétisée quantitativement en variation de paramètre

de maille correspondant à l’inverse de la distance entre les tiges et les points (spot) de

diffraction du RHEED (figure(3.1)).
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Fig. 3.1 – Des clichés RHEED révélant l’évolution de l’état de surface lors de la croissance
des bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe (à gauche). Diagramme de variation de paramètre de
maille (à droite).
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Une fois la nature des ı̂lots confirmée, l’étape suivante est de les conserver jusqu’au bout

du processus d’encapsulation. Enfin, à l’issue de l’épitaxie de ZnSe, couche d’encapsulation

des ı̂lots de ZnTe, on a constaté que le caractère 3D du RHEED persiste jusqu’à la fin de la

croissance soulignant le maintien de l’aspect morphologique de la surface, où l’épaisseur de

la couche d’encapsulation n’était pas suffisante pour lisser la rugosité, comme en témoigne

la figure(3.1). D’autre part, lors de l’encapsulation une rediminution du paramètre de

maille est observée, due au grand désaccord de paramètre de maille entre les ı̂lots ZnTe

relaxé et celui de ZnSe.

Microscopie électronique à transmission

Pour connâıtre la morphologie des ı̂lots de ZnTe après qu’ils aient été encapsulés nous

avons étudié l’hétérostructure ZnSe/ZnTe/ZnSe par microscopie électronique en trans-

mission à haute résolution (HRTEM). Les résultats ont été obtenus avec un microscope

JEOL 4000 EX, fonctionnant à 400 KV, dans le cadre d’une collaboration avec Catherine

Bougerol. Les échantillons ont été préparés en coupe transverse par polissage mécanique

suivi d’un amincissement ionique. Les images sont obtenues à partir de l’axe de zone

[110] en tiltant d’environ 10° autour de l’axe [001] pour augmenter le contraste chimique.

Ensuite, comme la réflexion dépend fortement de la composition chimique et grâce à la

différence du paramètre de maille suivant l’axe de croissance, le repérage de la couche ac-

tive est aisé puisqu’elle présente un contraste différent de celui des couches barrières. Un

résultat surprenant est révélé par l’image TEM présentée dans la figure(3.2) : après une

encapsulation avec du ZnSe, à une température de 280°C, on ne retrouve plus du tout la

même morphologie que celle observée en RHEED et AFM avant encapsulation. Le même

échantillon analysé auparavant avec ces deux techniques et qui présentait un plan d’̂ılots

ZnTe, présente maintenant en TEM un simple empilement de différentes couches avec

notamment l’absence de la moindre structure 3D. On observe des interfaces parfaitement

bidimensionnelles après l’encapsulation.

Pour une analyse plus complète, nous avons étudié le taux de tellure effectivement

incorporé dans la couche active par des analyses quantitatives des images de TEM par

la méthode de phase [HYT 98]. Cette méthode basée sur la variation du paramètre de

maille suivant l’axe de croissance, ” c ”, va nous permettre d’estimer la concentration du

tellure, en considérant le cas d’une couche de ZnTe contrainte sur ZnSe. La figure((3.3)

- a) présente l’image en coupe de TEM à haute résolution d’un échantillon constitué

nominalement d’un plan d’̂ılots issu de 2 MC de ZnTe insérées entre deux barrières de

ZnSe, ainsi que la cartographie de cette image (figure(3.3) - b). La figure((3.3) - c) présente
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Fig. 3.2 – a) Cliché RHEED d’un plan d’̂ılots ZnTe épitaxié sur une couche de ZnSe, b)
Image AFM du même plan d’̂ılots et c) Image TEM en haute résolution du même plan
d’̂ılots après avoir été encapsulé par une couche de ZnSe.
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un profil de la répartition de tellure le long de l’axe de croissance calculé par intégration

sur la zone encadrée de la figure((3.3) - b). Les zones de plus grand paramètre de maille a

sont les zones les plus riches en tellure. Cette image fait apparâıtre clairement une grande

variation de concentration de Te au sein de la couche. L’aire du profil permet d’estimer la

quantité de tellure réellement incorporée. Elle équivaut à environ 1 MC de ZnTe au lieu

des 2 MC nominalement déposées, soit une perte d’environ 50% de la matière déposée.

Fig. 3.3 – a)Image TEM à haute résolution d’une couche de ZnTe épitaxiée et recouverte
par une couche de ZnSe à T =280°C, b) cartographie du paramètre de maille obtenue
à partir de (a) par la méthode ”GPA” (Geometrical Phase Analysis) et c) Profil de la
répartition de tellure le long de l’axe de croissance calculé par intégration sur la zone
encadré de la cartographie (b).

Lors de l’encapsulation du plan d’̂ılots ZnTe avec une couche de ZnSe, on a à faire à

deux problèmes importants : la disparition des ı̂lots formés et un manque de la matière

nominalement déposée.

Pour pousser cette étude plus loin, on a étudié le cas d’un échantillon contenant deux

insertions de 2 MC de ZnTe, l’une relaxée en ı̂lots, l’autre conservée 2D contrainte. L’image

TEM de cet échantillon présenté dans la figure(3.4), ne montre aucune différence entre
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les deux insertions. On se retrouve avec deux puits minces de ZnTe. Une confirmation

de ce résultat est obtenue par les mesures de photoluminescence présentées par la suite.

L’état de contrainte et la morphologie initiale ne sont donc pas des éléments décisifs pour

expliquer la perte de matière à l’encapsulation.

Fig. 3.4 – a) Image TEM en haute résolution d’un plan d’̂ılots (à gauche) et d’un puits (à
droite) de ZnTe épitaxié et recouvert par une couche de ZnSe à T =280°C, b) cartographie
du paramètre de maille obtenue à partir de (a) pour les deux différentes structures. Une
structure similaire est observée dans les deux cas de figure.

Photoluminescence

Le spectre de photoluminescence (figure(3.5) - a) de l’échantillon contenant simul-

tanément un puits et un plan d’̂ılots de ZnTe présente une seule raie large d’émission vers

2.28 eV. Donc l’émission des deux couches actives se confond et confirme leur similarité.

Pourtant les résultats de photoluminescence donnent une émission similaire à ce qui est

souvent vu dans la littérature pour ce qui est attribué à une émission de bôıtes quantiques

ZnTe/ZnSe [KUO 02][YAN 05][LIN 06]. Si nous n’avions pas étudié la morphologie après
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encapsulation et la disposition de toute structure comparativement aux résultats AFM,

nous aurions pu penser aussi que cette luminescence provenait de bôıtes quantiques. Nous

avons confronté l’énergie d’émission observée à un modèle très simple de puits quantique

à une dimension de confinement. On estime l’énergie de transition comme étant définie

par le décalage entre la bande de valence de ZnTe et la bande de conduction de ZnSe,

à laquelle on ajoute seulement l’énergie de confinement pour le trou lourd de masse mh

(voir encart figure(3.5)). La masse mh est tirée des paramètres de Luttinger γ1 et γ2 qui

définissent l’énergie du haut de la bande de valence :

E± = −~2k2

2m0

[γ1 ± 2γ2] pourk//[001] [KAN75]

d’où

mh =
m0

γ1 − 2γ2

= 0.398m0

[NEU 88] ZnTe
Eg 2.391 eV
γ1 4.07
γ2 0.78
mh 0.398
me 0.116

Tab. 3.1 – Valeurs de quelques paramètres physiques de ZnTe

Pour le décalage de bande de valence, dans le cas des hétérostructures ZnTe/ZnSe, la

plupart des études théoriques ont proposé une valeur de l’ordre de 1eV : 1.08 eV [HAR 77],

0.975 eV [RAJ 88], 1.02 eV [MAL 95] et 0.8 eV [WEI 95]. D’autres études expérimentales

présentent un décalage de bande de valence de l’ordre de 0.5 eV [HIE 93] et plus récemment

1 eV a été publié par [VAN 03]. Nous retiendrons cette valeur de 1eV pour nos calculs de

l’énergie de transition en fonction de l’épaisseur du puits. Les résultats sont tracés sur la

figure((3.5) - b).

La luminescence observée est compatible, dans cette approche simplifiée avec un puits

mince de 6 Å (environ deux monocouches). Dans la réalité, les interfaces sont probable-

ment moins abruptes, mais ce calcul va dans le sens de l’observation TEM du puits mince

ZnTe et donc de la disparition des nanostructures.
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Fig. 3.5 – a) Spectre typique de photoluminescence des plans d’̂ılots ZnTe/ZnSe encapsulés
en une barrière ZnSe avec excès d’un flux de Se à T = , mesuré à T= 5K, b) Courbe de
l’énergie émis d’un puits quantiques ZnTe/ZnSe en fonction de son épaisseur. L’encart est
une représentation schématique du profil de bande d’énergie d’une structure ZnTe/ZnSe.

3.2 Problématique de l’encapsulation d’̂ılots dans la

littérature

L’encapsulation des ı̂lots nanométriques n’a pas été toujours une étape simple à

réaliser. Son influence sur les ı̂lots formés a été une problématique étudiée pour un grand

nombre des systèmes de matériaux. De façon générale, l’encapsulation peut s’accompa-

gner d’une augmentation ou d’une diminution de la taille des ı̂lots. Cependant, le cas que

nous avons observé, d’une disparition totale reste exceptionnel.

Différentes approches ont été proposées dans la littérature scientifique. On peut les classer

suivant les catégories :

Une redistribution de la matière : Dans le cas des ı̂lots InAs/GaAs, une diffusion

des atomes d’indium aura lieu durant les premiers stades de la croissance de la couche de

GaAs [ULL 07-a][FER 02][GAR 97][XIE 94]. Cependant, il a été observé que le recouvre-

ment des ı̂lots InAs par d’autres matériaux tels que GaAsSb [ULL 07-b], GaInAs [CHA

03][LIU 00] ou AlAs [FER 03][ARZ 99] tend à préserver leur forme initiale et à limiter la

ségrégation d’indium et le mélange de gallium et d’indium.

Une migration des atomes :Dans le cas des ı̂lots de Ge/Si, lors de l’encapsulation,

une transformation des pyramides de Ge en pyramides tronquées plates avec une base

très large a été observée, probablement dûe à la migration des atomes de Ge du haut
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des pyramides vers ses bases [ZHO 03][HES 02][SCH 00]. Ces effets ont été annulés en

adaptant la température de croissance de la couche de Si [STA 03][RAS 02][SUT 98-b].

Un mécanisme d’échange des plans d’atomes à l’interface : C’est le cas d’AlN/GaN,

ou l’échange verticale entre les atomes de Ga et d’Al est lié à une stabilité thermodyna-

mique au niveau des liaisons Al–N plus grande que celle de Ga–N [GON 04]. Une notion

importante à signaler est que ce processus est limité à 2 MC et n’est pas activé thermi-

quement.

Une désorption des atomes à la surface des ı̂lots : Krusea et al. [KRU 07] ont

montré que l’exposition des ı̂lots de CdSe à un flux de Zn, avant l’encapsulation, produit

une désorption des atomes de cadmium. Une diminution de l’épaisseur de la couche de

CdSe nominale a été observée pendant l’arrêt de croissance sous un flux de Zn.

Une méthode de croissance d’encapsulation défavorable : Passow et al. [PAS

01][PAS 02-a,b] ont présenté l’importance du choix du mode de croissance d’encapsu-

lation des ı̂lots CdSe/ZnSe. Ces travaux montrent qu’en cas d’encapsulation en mode

MBE, les structures obtenues sont des puits quantiques avec des fluctuations d’épaisseur

et de composition, quelque soit l’épaisseur de la couche CdSe déposée, alors que dans

le cas d’une encapsulation MEE, une émission des excitons 0D est observée montrant

la présence des ı̂lots CdSe. Dans cette référence la formation des ı̂lots est expliquée par

une ségrégation du Cd, exaltée par le mode de croissance MEE, pendant les premières

monocouches d’encapsulation.

Un changement de mode de croissance au moment de l’encapsulation : ty-

piquement un système Stranski-Krastanow qui redevient Frank Van Der Merwe (ou un

changement soudain d’une situation de démouillage vers une situation de mouillage).

L’approche traditionnelle pour s’affranchir de cette difficulté c’est de limiter la cinétique

de croissance et ceci en diminuant la température de croissance ou en augmentant la vi-

tesse de croissance. Une autre approche consiste à introduire un surfactant pour changer

les énergies de surface comme c’est le cas pour les études faites sur des hétérostructures

Si–Ge, utilisant l’As comme surfactant [COP 89]. On peut imaginer que dans certains

cas, des plans d’̂ılots des éléments constitutifs de l’hétérostructure peuvent eux mêmes

agir comme un surfactant pour augmenter (minimiser) l’énergie de surface et empêcher

(favoriser) la formation d’̂ılots.
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3.3 Effet des différents paramètres de croissance lors

de l’encapsulation

Connaissant tous ces résultats de la littérature, nous avons cherché à identifier la

nature des effets produisant l’évolution de l’état de la surface de la couche ZnTe de nos

échantillons lors de l’encapsulation?

Y a t-il une désorption de la matière, une interdiffusion, une ségrégation, un réarrangement

des plans atomiques... menant à une réorganisation de la couche de ZnTe. S’agit-il d’une

décomposition des ı̂lots?

Nous avons alors cherché à comprendre l’origine de la disparition des ı̂lots et à voir com-

ment nous pouvions remédier à cette difficulté en mettant en évidence l’influence de divers

paramètres de croissance :

– La température de substrat lors de l’encapsulation.

– La mode de croissance : MBE - MEE.

– Le rapport de flux VI/II.

3.3.1 Effet de la température sur la décomposition des ı̂lots

ZnTe lors de l’encapsulation

Etant donné que la mobilité des espèces est thermiquement activée, nous pouvons

nous demander comment vont évoluer les propriétés des ı̂lots à plus basse température

d’encapsulation?

Dans ce but, nous avons élaboré une série d’échantillons avec un plan d’̂ılots issu de 2

MC de ZnTe, encapsulé par une couche de ZnSe élaborée en excès de Se, d’épaisseur 30

nm, tout en variant la température du substrat lors de l’encapsulation de T = 280°C à

240°C, 220°C et 150°C. On n’est pas allé plus bas car 150°C est déjà la limite basse pour

une croissance cristalline. On n’a constaté aucun changement lors des études TEM pour

tous ces essais. La figure(3.6) présente des images TEM de deux échantillons de même

structure initiale : un plan d’̂ılots de ZnTe issu de 2 MC nominalement déposées. Ces

échantillons ont été élaborés en MBE, dans les mêmes conditions de croissance, exceptée

la température du substrat lors de l’encapsulation : (a) T = 280°C et (b) T = 150°C. On

constate que les phénomènes à l’origine de l’aplatissement des structures nanométriques

ZnTe lors de l’encapsulation sont insensibles à la température de croissance.

Dans les deux cas de figures, les images HRTEM révèlent un puits ZnTe encastré entre

deux barrières avec un bon empilement et une disparition des structures nanométriques,

phénomène insensible à la température.
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Fig. 3.6 – Images TEM d’un plan d’̂ılots ZnTe encastré dans deux barrières, pour deux
échantillons encapsulés en une couche ZnSe en excès de Se à une température de crois-
sance de 280°C (a) et 150°C (b).

3.3.2 Encapsulation en mode de croissance MEE (Migration En-

hanced Epitaxy)

Pour identifier le rôle de la ségrégation de surface on a changé la méthode de crois-

sance de la couche d’encapsulation ZnSe : on compare le cas MBE au cas MEE (Migration

Enhanced Epitaxy). La figure(3.7) présente l’image HRTEM d’un échantillon d’un plan

d’̂ılots de ZnTe encapsulé par une couche ZnSe élaborée en MEE : en envoyant des flashs

d’un flux de Se de l’ordre de 9.10−7 Torr (BEP) à la surface de ZnTe exposée conti-

nuellement à un flux de Zn de l’ordre de 4.10−7 Torr (BEP). Ces flux ont été choisis

parce qu’ils correspondent à de bonnes conditions de croissance de la première barrière en

MBE. Effectivement, comme cela a été vu pour le système CdSe/ZnSe [PAS 01][PAS 02],

la méthode de croissance d’encapsulation apporte des changements différents à la mor-

phologie de la surface de la couche active ZnTe, selon que l’encapsulation est élaborée en

MBE ou en MEE. La différence qu’apporte la figure(3.7) par rapport à ce qui a été observé

dans les cas d’encapsulation en MBE, c’est l’apparition de zones de double périodicité, in-

diquant une composition de type alliage ordonné qui peuvent être vues comme des bôıtes

quantiques, mais de très faible densité, avec une couche bidimensionnelle homogène tout

le long de la couche active.

Que peut révéler la photoluminescence à ce propos?
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Fig. 3.7 – Images TEM d’un plan d’ilots ZnTe encastré dans deux barrières, l’encapsula-
tion a été élaborée en MEE. Apparition des structures formées des alliages ordonnés, de
faible densité.

Le spectre de photoluminescence (figure(3.8)) de cet échantillon présente une raie de

luminescence qui n’est plus symétrique comme dans le cas d’une encapsulation en MBE

mais présente des structures à basse énergie. Par contre, la composante principale des

gaussiennes constituant cette raie de luminescence est dans la même bande spectrale que

pour les échantillons précédents et est probablement dûe à la couche 2D observée en TEM.

En ce qui concerne les autres composantes étalées vers les basses énergies nous pouvons

raisonnablement supposer qu’elles proviennent des structures ordonnées qui apparaissent

dans ce cas.

Il est donc clair que l’encapsulation en MEE induit d’autres types de phénomènes

à la surface et probablement limite la ségrégation ou préserve en partie le démouillage

du ZnTe en ı̂lots, mais pas suffisamment pour les conserver totalement. La couche de

mouillage reste la composante dominante dans la photoluminescence de l’hétérostructure.

En revanche, cette méthode nous a fourni le point clé pour conserver les ı̂lots en montrant

l’importance de la nature du flux en excès.

3.3.3 Le rapport de flux Se/Zn

Dans cette section, on va étudier l’influence de la variation du rapport de flux VI/II

sur ces phénomènes. Turco-Sandroff et al. qui présentent des études sur la croissance d’un

alliage ZnSe1−xTex élaboré en épitaxie par jets moléculaires, rapportent les différentes

conséquences de l’alternance de la nature du flux en excès entre l’élément II (Zn) et

l’élément VI (Te + Se) [TUR 91]. Ces auteurs considèrent que pour un coefficient de
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Fig. 3.8 – Spectre de luminescence, à basse température (5 K), d’un plan d’̂ılots ZnTe
encapsulé avec une couche ZnSe en MEE.

collage de Se et Te, égal à l’unité, la concentration finale xf dérivera directement des flux

mesurés in-situ à l’aide d’une jauge de pression ” Bayert-Alpert” des flux φTe et φSe :

xf =
φTe

φTe + φSe

Les résultats présentés sur la figure(3.9) montre la grande différence des concentrations

de Te mesurées dans les échantillons suivant que la croissance ait été faite sous un excès

d’élément II ou d’éléments VI. Cette loi de composition énoncée ci-dessus est bien res-

pectée lors d’une croissance en excès d’élément II mais, pour les alliages élaborés sous un

excès d’élément VI, la concentration mesurée xm n’est pas proportionnelle à xf . La réalité

est alors que la croissance sous une pression d’élément VI, favorise la compétition entre

le Se et le Te afin de s’incorporer. Cette compétition induit une teneur plus faible en Te

que ce qui était attendu. En revanche, une bonne mâıtrise de la composition de l’alliage

a été atteinte en travaillant sous un excès d’élément II. En effet, dans ces conditions de

croissance, xm est en bon accord avec xf , donc une incorporation totale de la quantité

de Te déposée. En fait, la croissance sous un excès de zinc limite la compétition entre les

deux types d’élément VI (Se et Te), en autorisant un coefficient de collage de l’ordre de

1 pour chaque élément.
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Fig. 3.9 – Prédiction de la concentration xf de Te calculé du rapport de flux Se/Te suivant
xm la concentration réelle dans la couche ZnSe1−xTex par des mesures de diffraction des
rayons X, pour des échantillons élaborés sur des substrats GaAs et InP : a) sous un excès
d’élément VI (cercles pleines) et b) sous un excès d’élément II (cercles vides) [TUR 91].

Que devient le Te perdu?

Une étude complémentaire de ces études [TUR 91] a été menée suivant la température

de croissance. Cette étude montre, pour des alliages élaborés sous excès des éléments

VI, une forte perte de la quantité de Te nominalement déposée lorsqu’on augmente la

température de substrat, même si on double cet excès. Ceci est essentiellement lié au fait

que la valeur thermodynamique de la constante de vaporisation de ZnTe (152 Kcal/mol)

est inférieure à celle de ZnSe ( 175 Kcal/mol) [GOL 63][GLU 65]. D’un autre côté, la

croissance sous un excès de flux de zinc, rend négligeable la désorption de l’élément VI.

Ceci a été attribué à la faible mobilité des atomes à la surface de ZnSeTe sous un excès

de flux Zn par rapport à la croissance sous un excès de flux d’élément VI.

Egalement, une forte ségrégation de tellure à la surface a été observée dans le cas des

alliages de faible teneur en Te (x < 5%) avec une insensibilité aux différentes conditions

de croissance sous un excès de flux II ou VI. Les auteurs proposent une explication liée

à la minimisation de l’énergie de surface, une explication identique a été exploitée pour

expliquer la ségrégation d’indium à la surface dans un alliage InAlAs [MAS 80]. En effet,

les énergies de liaison Zn–Te sont plus faibles que celles de Zn–Se. Cela a été déduit des

points de fusion ZnTe (1568 K) et ZnSe (1793 K). Les effets de contraintes ont été négligés
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dans ces travaux, dûs au fait que les effets de ségrégation étaient observés aussi bien dans

le cas de contraintes en compression qu’en extension.

Essayons maintenant de voir dans notre cas les différents effets dûs à un excès de flux Se

ou de flux Zn lors de l’encapsulation d’un puits (1) ou d’un plan de bôıtes quantiques (2)

ZnTe/ZnSe.

Puits ZnTe de 2 MC :

La figure(3.10) présente les images TEM de deux échantillons, de structure identique :

un puits ZnTe, de 2 MC d’épaisseur, inséré entre deux barrières ZnSe. La seule différence

réside dans la méthode d’encapsulation : l’un est encapsulé avec une couche ZnSe réalisée

en MBE avec un rapport de flux Se:Zn de l’ordre de trois alors que l’autre est réalisé avec

un rapport de flux Se:Zn de l’ordre de 0,7. Pour mieux sonder la répartition de tellure

dans la couche active, nous avons également fait une cartographie du paramètre de maille

à partir des images TEM, comme expliqué auparavant. Le profil de la répartition de Te

montre une grande différence entre les deux échantillons. On constate que dans le cas de

l’échantillon encapsulé en condition d’excès de flux de Se, la teneur maximale en Te dans

la couche ZnTe est égale à environ 20%, alors que dans le cas d’une encapsulation en excès

de Zn, la teneur de Te est maintenant au maximum égale à 50%.

Une caractéristique commune dans nos observations des deux échantillons, importante

à noter, est l’épaisseur observée dans les images TEM en Z-contraste. La couche sombre

donne l’impression que la quantité de Te est le double de celle tirée de l’intégration de

cette couche suivant la méthode de phase. En effet, la figure((3.10), gauche) présente deux

monocouches sombres dans la couche active mais pour 0.6 MC seulement de ZnTe pur. De

même, la figure((3.10), droite) présente quatre monocouches de couche active mais pour

2 MC intégrée de ZnTe pur, ce qui est exactement la quantité nominalement déposée.

Ainsi, dans les deux cas de figures, un dédoublement de l’épaisseur de la couche restante,

ou initialement déposée, est observé. Ce dédoublement de l’épaisseur apparente de ZnTe

présent dans l’échantillon est dû à la formation d’un alliage ZnSeTe. Les phénomènes

d’échange ou de ségrégation entre élément VI sont robustes et existent toujours malgré

le changement de rapport de flux. Ceci est similaire aux observations de Turco-Sandroff

et al. dans le cas d’une croissance d’un alliage ZnSeTe [TUR 91]. L’obtention d’une zone

active pure ZnTe est donc difficilement envisageable.

A quel point les contraintes et la morphologie de surface influent ces résultats?

On aura une réponse en testant les deux conditions différentes d’encapsulation sur un

plan d’̂ılots de ZnTe.
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Fig. 3.10 – Images TEM d’un puits de 2 MC de ZnTe encapsulé par une couche ZnSe
épitaxiée en MBE : a) en excès d’un flux de Se et b) en excès d’un flux de Zn. Des
cartographies de ces images et finalement le profil de la répartition de tellure le long de
l’axe de croissance calculé par intégration sur les cartographies.
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Plan d’̂ılots ZnTe :

La figure(3.11) présente l’évolution de la surface d’̂ılots ZnTe ainsi que l’état de la

couche d’encapsulation selon le rapport de flux VI/II utilisé lors de la croissance de la

couche d’encapsulation de ZnSe à une même température de substrat, T = 240°C. On

constate que lors de l’encapsulation sous un excès de flux de Se, φSe / φZn égal à 4, l’image

TEM (figure(3.11) - a) montre un empilement parfait le long de l’hétérostructure avec une

couche bidimensionnelle de ZnTe, d’où un aplatissement total des ı̂lots nanométriques.

En encapsulation avec des conditions stœchiométriques du rapport de flux, φZn = φSe,

un changement quasi-négligeable est présenté dans la figure((3.11) - b), alors que tra-

vaillant sous un excès de flux de Zn, φSe / φZn égal à 0.5, des fautes d’empilements appa-

raissent dans la couche d’encapsulation. On suppose que les ı̂lots relaxés sont conservés,

au moins en partie, et sont à l’origine de ces fautes d’empilements qui apparaissent à

l’interface ZnSe/ZnTe et se propage vers la surface. Finalement, les conditions optimales

pour préserver les ı̂lots sont obtenues pour un rapport de flux φSe / φZn de l’ordre de 1/3

ou inférieur, comme le montre l’image TEM(3.12). La figure(3.12) présente l’apparition

de structures semi-sphériques qui sont un point de départ des fautes d’empilements très

clairement visibles dans la barrière supérieure ZnSe.

Une particularité de ce système dans le cas des hétérostructures présentées sur la fi-

gure(3.12), est la présence d’une couche de mouillage tout le long de la couche active,

comme c’est le cas pour la plupart des systèmes III-V.

De manière à confirmer la conservation d’̂ılots nanométriques à base de ZnTe, et donc

la formation de bôıtes quantiques, des mesures de photoluminescence ont été réalisées. En

effet, l’évolution de la raie de photoluminescence de la couche active reflète l’évolution

de sa morphologie. Nous verrons, en effet sur le spectre de luminescence de ce type

d’échantillon, un comportement 0D de la couche active ZnTe. Ces spectres présentent

une large raie à basse énergie attribuée à la grande distribution de la taille des ı̂lots, et

une raie de luminescence à plus haute énergie attribuée à la couche de mouillage observée

précédemment sur les images TEM. On observe que la formation de ces nanostructures

est associée à un réarrangement local de Se – Te, sans aller jusqu’à la formation de ZnTe

pur.

3.4 Alliage ordonné

Une particularité de ce système qui a été observée dans ce travail, est une ségrégation

périodique, ou plutôt un réarrangement des plans atomiques, qui induit la formation d’un
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Fig. 3.11 – Images TEM d’un plan d’̂ılots ZnTe encastré dans deux barrières ZnSe, l’en-
capsulation a été élaborée en MBE suivant différent rapport de flux Se/Zn : a) sous excès
de flux de Se, b) avec un rapport stœchiométrique φZn = φSe et c) sous un excès de flux
de Zn. 75
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Fig. 3.12 – Images TEM d’un plan d’̂ılots de ZnTe encapsulé par une couche ZnSe en
excès de flux de Zn, épitaxiée en MBE à T = 240°C. Observation des structures semi-
sphériques qui représente les bôıtes quantiques.
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Fig. 3.13 – Schéma représentatif de l’hétérostructure des bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe.
Spectre de photoluminescence de cette hétérostructure, mesuré à T= 5 K, d’un plan d’̂ılots
ZnTe encapsulé en ZnSe sous excès d’un flux de Zinc.

alliage ordonné (figure(3.14)). Un tel comportement a été observé pour des interfaces

ZnTe/CdSe [KEM 94]. Dans ce système, l’échange des anions ou des cations induit une

minimisation de l’énergie du système de l’ordre de 0.5 eV /échange d’une paire d’atomes

par rapport à une interface. On augmente ainsi l’énergie de contraintes (0.08 eV/échange)

mais le bilan énergétique reste largement favorable. Cette structure ordonnée a été ob-

servée également dans des hétérostructures ZnTe/ZnSe évoluant en alliage ordonné Zn-

SeTe [LEE 02].

Fig. 3.14 – Images TEM d’un puits de 2 MC de ZnTe encapsulé par une couche ZnSe
avec un excès zinc, épitaxiée en MBE à T = 240°C. Apparition d’un alliage ordonné le
long de la couche active.

La présence de ces structures ordonnées dans les couches épitaxiées des semiconduc-

teurs binaires affecte énormément leurs propriétés optiques [SU 93]. Plusieurs études ont

été menées alors sur les différentes formes existantes de ces structures. Quelques études
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concernant quelques types de structures ordonnées dans les alliages ternaires comme le

CuAu [KUA 87][KIM 01-a], chalcopyrite [JEN 86][UED 89], CuPt [KON 89][KWO 98]

ont été rapportées. En particulier, Lee et al. rapportent des études de structures ordonnées

présentes dans les hétérostructures ZnTe/ZnSe élaborées sur un substrat GaAs [LEE 02].

Les auteurs présentent la possibilité de formation de plusieurs formes de structures or-

données comme le CuPtA suivant les plans (111) et (111), CuPtB suivant les plans (111)

et (111) et la structure typique CuAu-I suivant l’axe [110]. Un cas similaire a été observé

dans le système de grand désaccord de paramètre de maille CdxZn1−xTe/GaAs [LEE 01].

La formation des structures de type CuPtB semble préférentielle, bien que leur origine

reste difficile à expliquer. Quelques modèles ont été proposés dans la littérature pour

les expliquer [BER 91][PHI 94][KIM 01-b]. Dans l’article le plus récent, les auteurs rap-

portent que la formation favorable de cette structure CuPtB est induite par une surface

reconstruite (2x1).

Fig. 3.15 – Images TEM d’un plan d’̂ılots ZnTe encapsulé par une couche ZnSe avec un
excès zinc, épitaxiée en MBE à T = 240°C.

Un point important, à noter de nos observations, est que ces alliages à double périodicité

à l’interface ZnTe/ZnSe sont présents non seulement dans le cas de plans de bôıtes quan-

tiques encapsulées, mais aussi dans le cas des puits 2D (figure(3.14)). La figure(3.15)

présente des images TEM d’un échantillon de bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe. Ces alliages

ordonnés sont très répandus et consistent en des domaines entre 5 et 13 nm à leurs bases

et d’une hauteur moyenne de l’ordre de 4 nm.
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3.4.1 Etude fine du réarrangement des plans atomiques avec le

RHEED

Dans cette section, nous présentons des mesures des oscillations du signal RHEED

montrant le phénomène du réarrangement des plans atomiques à travers la variation de la

vitesse de croissance. Ces études ont été faites au cours d’une croissance de CdSe/ZnTe.

L’avantage d’utiliser ce système au lieu du ZnTe/ZnSe est qu’il présente également le

phénomène à étudier, ” réarrangement des plans atomiques ” [KEM 94], tout en étant

un système de faible désaccord de paramètre de maille. Il nous permettra donc d’élaborer

des couches épaisses et de suivre l’évolution de la vitesse de croissance en fonction de

l’épaisseur. Les mesures expérimentales de la vitesse de croissance de CdSe/ZnTe pour des

paramètres de croissance constants présentent une accélération en fonction de l’épaisseur

de la couche déposée. Ce transitoir lent (figure(3.16)) avant d’aboutir à une vitesse

constante, peut être probablement lié directement au phénomène de réarrangement des

plans atomiques au voisinage de l’interface.

Nous avons modélisé ce comportement par une vitesse de croissance non constante

et qui s’exprime maintenant en fonction d’une croissance couplée à un phénomène de

réarrangement. La vitesse sera exprimée suivant la forme :

v = v0(1− αn)

où v0 est la vitesse asymptotique, n est un nombre entier correspondant aux nombres des

monocouches déposées ( n ≥ 1) et α est une constante d’une certaine épaisseur retranchée

à la croissance d’une monocouche complète à cause de la ségrégation (α ≤ 1). Ce qui

entrâıne après un certain nombre de monocouches une variation négligeable de la vitesse

et l’effet de ségrégation sera de moins en moins perçu, alors qu’au démarrage le phénomène

est beaucoup plus marqué. Si l’on exprime la vitesse ” v ” en monocouche par seconde,

alors v =
dn

dt
. On en déduit :

dn

dt
= v0(1− αn)

v =
dn

dt
⇒ t(n) =

1

v0

[n− 1 +
1

lnα
ln

(1− α)

(1− αn)
]

L’ajustement des résultats expérimentaux conduit à une valeur de la constante α égale à

0.5 :

– à l’instant t = t0, v =
v0

2
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Fig. 3.16 – Oscillations RHEED obtenues lors de la croissance de CdSe sur ZnTe. Une
période correspond à la formation d’une monocouche. A l’interface cette période corres-
pond à la formation de deux monocouches, une de CdSe et l’autre l’alternance avec la
monocouche ZnTe au dessous.

80



3.5 - Conclusion

– à l’instant t → ∞, v = v0 ⇒ t(n) =
1

v0

[n +
1

ln2
ln(1− 2−n)]

Une autre manière de le dire, c’est qu’au voisinage de l’interface une période d’inten-

sité RHEED correspond à la formation de deux monocouches au lieu d’une. La mono-

couche CdSe déposée couplée à une alternance avec une monocouche de ZnTe : Un résultat

très intéressant qui décrit effectivement un phénomène particulier de la ségrégation : le ”

réarrangement des plans atomiques ”.

3.5 Conclusion

Dans un premier temps, nous avons présenté les conséquences de la couche d’encapsu-

lation ZnSe sur les ı̂lots de ZnTe formés. Un aplatissement total de ces ı̂lots a été observé

suite à une encapsulation dans des conditions typiques pour la croissance d’une couche

ZnSe de bonne cristallinité, c’est à dire sous un excès de flux de sélénium.

Suite à la découverte de l’origine de ce problème, nous avons proposé de nouvelles condi-

tions de croissance de la couche d’encapsulation qui nous ont permis de conserver les ı̂lots

ZnTe et ceci en limitant la compétition des éléments VI par un excès de flux de l’élément

II. Les conditions optimales pour une croissance de ZnSe pendant l’encapsulation sont un

excès de flux de zinc par rapport au sélénium de l’ordre d’un rapport 3.

D’après l’ensemble de ces résultats, nous avons pu constater que nous avons probablement

réussi à conserver la quantité de tellure nominalement déposée mais nous ne nous sommes

pas totalement affranchis des phénomènes de migration, de ségrégation de Te dans la

couche de ZnSe et surtout pas du réarrangement des plans d’atomes qui est évident sur

les images TEM de différentes hétérostructures ZnTe/ZnSe (puits et bôıtes quantiques)

encapsulées en excès de Zinc. La couche active de ces hétérostructures est formée d’une

suite de zones d’un alliage ordonné ZnSeTe de périodicité double.
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Chapitre 4

Propriétés optiques de BQs et PQs

de type-II ZnTe/ZnSe

”Le mystère de la lumière ... ”

Comment la lumière et la matière interagissent-elles? C’est une question que les phy-

siciens se sont posés depuis très longtemps. Ils ont constaté que certains corps étaient

transparents, que certains réfléchissaient la lumière et d’autres l’absorbaient. Dans le cas

de l’absorption de la lumière, des états excités se peupleront dans le système qui les

dévoilera par une émission spontanée de la lumière après un certain temps. Ce temps,

connu aussi sous le terme de temps de ” déclin ” de la lumière, est caractéristique du

système en question et révèle les informations les plus intimes de ce dernier. Dans le cas

des hétérostructures de semiconducteurs dites de type-II correspondant à un confinement

des électrons (respectivement des trous) dans deux couches différentes, les caractéristiques

du déclin associé aux différents types d’interactions des porteurs font le sujet de relati-

vement peu de travaux de recherche. De fait, les dynamiques de recombinaison dans ces

hétérostructures restent mal connues. Dans ce chapitre, on présentera une étude qui révèle

certains de leurs secrets, en espérant qu’elle soit le point de départ du déchiffrage plus

complet des hétérostructures type-II, tout en étant conscient que :

” la science est l’asymptote de la vérité, elle approche sans cesse et ne touche jamais ”

Victor Hugo
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4.1 Introduction

En général, le déclin spontané de la population d’un réservoir suit la plupart du

temps un comportement exponentiel. C’est la conséquence directe du schéma général

suivant : quelque soit le phénomène de réduction de la quantité de particules dans le

réservoir, la quantité de particules perdues par unité de temps est proportionnelle au

contenu de ce réservoir. Par exemple, la concentration d’une solution chimique diminue

exponentiellement avec le temps en la diluant continuellement avec un solvant. Egalement,

le niveau de contamination dans une salle fermée diminue exponentiellement avec le temps

quand elle est continuellement ventilée. Un exemple très connu en physique, est le déclin

des particules radioactives. De même, dans ce cas le nombre des atomes radioactifs diminue

exponentiellement en fonction de temps.

Dans le cas des puits quantiques dans un semi-conducteur (PQs), la photoluminescence

résolue en temps observée après une excitation laser pulsée suit souvent un phénomène

exponentiel gouverné par la recombinaison des excitons [DEV 91] qui ont été créés par

l’excitation pulsée (figure(4.1)). Le mécanisme peut être plus compliqué, si l’on fait inter-

venir des recombinaisons non radiatives en plus de celle radiatives (équation(4.1)), ce qui

induit une cascade de phénomènes ou des passages parallèles, mais l’ensemble du déclin

suit toujours une forme exponentielle, (voire biexponentielles) régie par un temps τglobal

tel que :

1

τglobal

=
1

τradiatif

+
1

τnonradiatif

e−Ea/kT (4.1)

où Ea représente l’énergie d’activation des canaux de recombinaison non radiatifs, k est

la constante de Boltzmann et T est la température en kelvin.

Fig. 4.1 – Schéma descriptif d’une recombinaison radiative.
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Il arrive dans certains cas qu’un déclin non-exponentiel soit observé, par exemple dans

des multicouches ZnSeTe [CHE 08], bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe [LIN 06], GaSb/GaAs

[HAT 98], ou des multipuits AlInGaN [ONU 06]. Le déclin est alors analysé suivant des

multiexponentielles ou des exponentielles étirées. Il faut noter que tous ces cas ont en com-

mun un champ électrique intrinsèque qui est du, soit à leur structure de bande d’énergie

décalée, soit au caractère polaire des matériaux, dans le cas des nitrures par exemple

(structure Wurtzite). La figure(4.2) présente les différents types d’accordement de struc-

ture de bande dans l’espace réel. La partie (a) représente une structure bien connue Type-I,

qui est le cas des hétérostructures CdTe/ZnTe, CdSe/ZnSe par exemple; (b) représente

toujours une structure type-I mais déformée par la présence d’un champ électrique, un

phénomène connu sous le nom d’effet Stark quantique confiné ” QCSE ”: c’est le cas

des matériaux polaires comme les nitrures GaN /AlGaN [WAL 00-a]; enfin (c) représente

une structure nommée Type-II, c’est le cas des hétérostructures ZnTe/ZnSe, GaSb/GaAs

[HAT 98] ...

Fig. 4.2 – Schéma des différents types de structure de bande : a) Type-I, b) décalage Stark,
et c) Type-II.

Dans ce chapitre nous présentons une étude sur la dynamique non-exponentielle de

recombinaison de charges créées dans un puits de semiconducteurs ZnTe/ZnSe de type-II,

et nous interprétons ce phénomène comme étant dû à une perte complète des liaisons ex-

citoniques entre les électrons et les trous. En fait, le fort décalage de la bande de valence

à l’interface de deux semiconducteurs issus des différents anions, induit un confinement

de type-II, par exemple les trous sont bien confinés alors que les électrons sont retenus

par attraction coulombienne, prés de l’interface.
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Dans le cas d’une interface entre les semiconducteurs séléniures et tellurures, le décalage

des bandes de valence [VAN 03] peut être de l’ordre de 1 eV. La luminescence provient

des charges séparées spatialement comme un gaz 2D de trous dans le puits et un gaz 2D

d’électrons dans les barrières, comme le montre la figure((4.2) - c).

Deux types de mesures optiques seront utilisés pour caractériser les différentes dyna-

miques de recombinaison. Des études de photoluminescence et de luminescence résolue en

temps portant sur deux formes d’hétérostructures type-II ZnTe/ZnSe, bôıtes quantiques

et puits quantiques, seront présentées. Nous proposerons ensuite un modèle théorique pour

expliquer la dynamique de recombinaison des électrons et des trous, ce modèle nous per-

mettra d’interpréter l’ensemble des résultats obtenus pour différents types d’expériences.

Les échantillons qui ont servi à cette étude, ont été élaborés par MBE sur des substrats

GaAs (001) épitaxiés :

– Pour les échantillons A1, A2, la couche active du semiconducteur II-VI contient une

monocouche ≈ 0.6 nm (échantillon A1) ou deux monocouches (échantillon A2) de

ZnTe encapsulées constituant un mince puits quantique entre deux couches de ZnSe

d’épaisseur totale ≈ 100 nm.

– Pour l’échantillon B, la zone active est formée de 2 MC ZnTe. Mais ces deux mono-

couches de ZnTe encapsulées ont été traitées, avant l’encapsulation, avec du tellure

amorphe (la méthode a été détaillée dans le chapitre 2), pour former des ı̂lots à

l’échelle nanométrique. L’encapsulation de ce plan d’̂ılots a été accomplie avec une

couche de ZnSe élaborée en excès de Zn. Les bôıtes quantiques sont de 3 nm de hau-

teur et environ 24 nm de base. L’échantillon B va nous servir au cours du chapitre

comme élément de comparaison avec un puits quantique.

La dépendance en densité d’excitation des spectres de photoluminescence et photo-

luminescence résolue en temps a été mesurée avec une intensité constante du laser, de

l’ordre de quelques mW focalisés sur une tâche de diamètre 2 µm, c’est à dire ≈ 100

kW/cm2, tout en utilisant des atténuateurs optiques avec des densités optiques (D.O.)

variant de quatre ordres de grandeurs.
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4.2 Photoluminescence dans les hétérostructures de

type-II

Les spectres étudiés dans cette section, sont obtenus par des mesures de micro-

photoluminescence. La micro-photoluminescence, va nous permettre de s’affranchir des

problèmes posés en collectant une émission moyenne de la luminescence de tout type des

zones optiquement actives dans l’échantillon, et ceci grâce à une excitation d’une zone

réduite. La source d’excitation employée est une diode laser de longueur d’onde 405 nm,

la luminescence recueillie à travers les fentes du monochromateur, est dispersée par un

réseau de 1800 traits par millimètre et détectée par une caméra CCD silicium refroidie à

l’azote. La résolution spectrale est de 0.2 meV.

La figure(4.3) présente une comparaison des spectres de photoluminescence représentatifs

des deux cas de figure étudiés : les échantillons A1 et B. L’excitation est continue (E ≈ 3

eV), et les mesures sont réalisées à basse température (5 Kelvin). L’excitation est absorbée

par les barrières ZnSe.

Fig. 4.3 – Spectre de photoluminescence de deux hétérostructures ZnTe/ZnSe, mesuré à
T = 5 K, avec deux types différents de couches actives : plan des bôıtes quantiques et puits
quantiques. L’encart montre l’allure structurée de la raie de luminescence dans le cas de
plan des bôıtes quantiques.
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Un décalage de la luminescence de l’ordre de 200 meV vers les basses énergies est

observé pour le plan des bôıtes quantiques par rapport au puits quantique. Le spectre

de photoluminescence de l’échantillon A1 présente une large raie d’émission, de largeur à

mi-hauteur de l’ordre de 110 meV centrée à 2.27 eV, loin de l’énergie de bord de bande

des semiconducteurs constituants (EZnSe = 2.825 eV et EZnTe = 2.391 eV), et représente

principalement une discontinuité de la bande interdite, ajustée de l’énergie de confinement

du trou (figure(4.2) - c). La largeur de la raie d’émission est attribuée à la superposition

de plusieurs composantes dues à la fluctuation d’énergie de confinement dans un film

très mince. En effet, le grand désaccord de paramètre de maille d’environ 7% entre ZnSe

et ZnTe limite la croissance à 2 MC avant que la relaxation n’ait lieu. L’échantillon B

émet à deux énergies différentes : l’émission à 2,27 eV, de faible intensité, confondue avec

l’énergie caractéristique de l’échantillon A1, révèle la présence d’une couche de mouillage

d’une épaisseur identique à celle du puits de l’ordre d’1 MC. La raie d’émission principale

est plutôt à basse énergie, de largeur à mi-hauteur de l’ordre de 150 meV, centrée à 2.07

eV, révélant une large dispersion en taille des ı̂lots. L’observation de la luminescence à

faible puissance d’excitation avec une tâche d’excitation de diamètre de 2 µm permet

d’avoir la contribution de bôıtes quantiques isolées, d’où la forme structurée de la raie de

luminescence (voir figure(4.4) - a). En effet, la surface excitée est d’environ 3.10−8 cm2,

grâce à un faisceau de laser de diamètre de 2 µm, d’où en prenant en compte la densité des

ı̂lots de l’ordre de 1011 ı̂lots/cm2 obtenue auparavant par des mesures AFM (chapitre 2),

on déduit un nombre d’émetteurs excités au maximum de l’ordre 3000 bôıtes quantiques.

Cet ordre de grandeur nous a probablement permis de voir cette allure structurée de la raie

de photoluminescence d’un plan de bôıtes quantiques ZnTe présentée dans la figure((4.4)

- a).

4.3 Photoluminescence en fonction de la puissance

d’excitation

Cette section est consacrée à l’étude du comportement des spectres de luminescence

dans les bôıtes et les puits quantiques ZnTe/ZnSe en fonction de la densité d’excitation.

4.3.1 Plan de bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe

A faible puissance d’excitation (D.O. = 2.0), le spectre de luminescence (figure(4.4))

de l’échantillon (B) présente une large raie d’émission, structurée. Cette forme structurée

est attribuée à l’émission des bôıtes quantiques uniques comme évoqué précédemment.
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Une augmentation de deux décades de la puissance d’excitation provoque la disparition de

l’allure structurée des raies émises. L’observation de ce comportement semble suggérer une

recombinaison aussi à partir des états excités et des effets d’élargissement. Par opposition

au comportement des puits (voir plus loin), le maximum de la bande d’émission ne se

décale pas en énergie avec la puissance d’excitation. La raie de luminescence s’affine par

une diminution de la contribution relative du côté basse énergie. De plus on constate

que l’évolution en fonction de la densité d’excitation des spectres de luminescence normés

par leurs intensités intégrées présente un début de saturation pour des fortes puissances

d’excitation (figure(4.4) - b).

La saturation de l’intensité de luminescence en fonction de la puissance d’excitation,

est typique d’une émission des bôıtes quantiques [BES 04]. Cette observation est donc en

bon accord avec l’émission provenant d’émetteurs localisés.

Fig. 4.4 – a) Spectre de photoluminescence d’un plan de bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe,
mesuré à T = 5 K, en fonction de la puissance d’excitation, b)Evolution de l’intensité
intégrée des spectres de luminescence suivant différentes valeurs de puissances d’excita-
tion.

4.3.2 Puits quantiques ZnTe/ZnSe

Les spectres de la figure(4.5) présentent l’évolution en fonction de la puissance d’ex-

citation des raies de luminescence d’un puits mince ZnTe/ZnSe (échantillon A1). Aucun

changement de la forme homogène de la raie d’émission, ni de la largeur n’est observé. Par

contre, la principale caractéristique de ce spectre, est le décalage de la raie de lumines-

cence de manière continue vers les hautes énergies, en augmentant la densité d’excitation.
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De plus, l’intensité intégrée de ces raies de luminescence crôıt linéairement avec celle-ci,

ce qui est une caractéristique typique d’un confinement 2D, pour lequel la génération d’un

plus grand nombre de porteurs à la même énergie est compatible avec une densité d’états

élevée.

Fig. 4.5 – a) Spectre de photoluminescence d’un puits quantiques ZnTe/ZnSe, mesuré à
T = 5 K, en fonction de la puissance d’excitation, b)Evolution de l’intensité du signal
émis pour différentes puissances d’excitations.

La figure(4.6) présente des mesures de photoluminescence de l’échantillon A2 en fonc-

tion de la puissance d’excitation. Un décalage vers les basses énergies de la raie de lu-

minescence de l’ordre de 160 meV est observé pour ce puits. Ceci peut être interprété

comme une diminution de l’énergie de confinement des trous qui varie en première ap-

proximation comme 1/L2 où L est l’épaisseur du puits quantique. La structure de bande

de cet exemple est schématisée sur la figure(4.7), où les cas (a) et (b) correspondent au

puits d’1 MC (A1) et au puits de 2 MC (A2).

L’évolution des spectres de luminescence (figures(4.5) et (4.8)) en fonction de la puis-

sance d’excitation, obtenue pour les deux échantillons A1 et A2, présente un comportement

qualitativement similaire sur une large bande de puissance d’excitation. Le décalage d’une

manière continue vers les hautes énergies en augmentant la puissance d’excitation est très

net pour les différentes épaisseurs de puits. Cette variation de la position du maximum

de la raie d’émission est présentée sur la figure(4.9) pour les deux échantillons A1 et A2

et montre que quelque soit l’épaisseur du puits étudié, le décalage observé varie avec une

loi en puissance un tiers de la densité d’excitation pour une variation de puissance de
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Fig. 4.6 – Spectres de photoluminescence de deux puits quantiques ZnTe/ZnSe, A1 (1
MC) et A2 (2 MC), mesuré à T = 5 K. Emission à plus basse énergie pour l’échantillon
A2.

Fig. 4.7 – Raccordement de bandes dans l’espace réel d’une hétérostructrure ZnTe/ZnSe :
Evolution de la forme du potentiel de confinement et des niveaux de confinement en fonc-
tion de la puissance d’excitation ”P” et de l’épaisseur ”e” de la couche active, (a) P1, e1,
(b) P2 < P1, e2 = e1, (c) P3 = P2, e3 > e2.
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l’ordre de 2 à 3 décades (région (a) d’excitation dans le cas de l’échantillon A2). Ce com-

portement intéressant est une particularité de la structure type-II et il a déjà été observé

pour des puits quantiques [LED 95] et bôıtes quantiques [HAT 98][GLA 96] type-II. Ce

phénomène est expliqué en détail par la variation du champ électrique dans un potentiel

de confinement triangulaire pour les électrons (voir paragraphe suivant).

En revanche, les mesures obtenues à faibles puissances d’excitation, présentées dans

le cas de l’échantillon A2, (région (b)), montrent un changement brutal de la position du

maximum de la raie d’émission. Cet effet peut être relié aux fluctuations d’interfaces dues

à la variation d’épaisseur du puits quantique: ceci conduit à la localisation des excitons

dans des ı̂lots présentant un faible confinement dont la luminescence n’est plus dominée

par la luminescence globale du puits. Cet effet se matérialise par l’observation du saut

de l’énergie d’émission vers les basses énergies dans les figures(4.8) et ((4.9) - b). A plus

forte excitation, la majorité des porteurs sont délocalisés dans l’ensemble du puits.

Fig. 4.8 – Evolution de l’énergie de photoluminescence provenant de deux puits quantiques
ZnTe/ZnSe d’épaisseur 2 MC, en fonction de la puissance d’excitation.
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Fig. 4.9 – Evolution linéaire de l’énergie de photoluminescence provenant de deux puits
quantiques ZnTe/ZnSe d’épaisseur 1 MC et 2 MC, avec la puissance un tiers de la puis-
sance d’excitation.

4.4 Discussion

4.4.1 Modèle théorique

Nous allons maintenant proposer un modèle simple permettant de décrire l’effet

de confinement dans la couche 2D d’une hétérostructure type-II, tout en rappelant,

brièvement les principales caractéristiques de la dynamique de recombinaison d’un puits

quantique de type-I. En fait, dans une structure de type-II le potentiel du puits quantique

tend à séparer l’électron du trou malgré l’interaction électrostatique qui a tendance à les

rapprocher. Cet effet va donc diminuer d’une part l’énergie de liaison de l’exciton par

rapport à sa valeur dans le matériau massif, et d’autre part la force d’oscillateur des tran-

sitions excitoniques qui sont indirectes dans l’espace réel. Dans ces hétérostructures, la

discontinuité de la bande de valence, aux interfaces, est relativement grande. Ainsi les trous

sont bien confinés dans ZnTe. En revanche, les énergies de liaisons des excitons sont faibles

par rapport aux hétérostructures type-I [LED 95]. La séparation spatiale des électrons et

des trous peut même empêcher la formation des excitons et le rapport de population :

exciton/porteurs libres, devient négligeable [ROB 95]. Si les paires électrons-trous ne sont

plus liées, il faut introduire à la fois la densité d’électrons et la densité de trous (correspon-

dant à la probabilité qu’un électron rencontre un trou) dans l’équation différentielle qui

décrit la recombinaison des porteurs de charges. On aura alors une équation différentielle

de la forme suivante :
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dn

dt
= αP − γnp

où n et p sont respectivement les densités par unité de surface des électrons et des trous.

P est le terme de génération des porteurs de charge, α est un coefficient d’absorption

effectif et γ est le taux de recombinaison d’un électron (respectivement un trou) avec un

trou (respectivement un électron) donné.

En plus, grâce à la conservation de la charge au cours de temps, on a n = p. Par suite,

l’équation ci-dessus sera de la forme :

dn

dt
= αP − γn2 (4.2)

Une équation différentielle non-linéaire, totalement différente de ce qui est connu pour

le phénomène de recombinaison type-I, décrira donc la dynamique de recombinaison dans

les hétérostructures type-II.

En effet, dans une structure de type-I, le potentiel du puits quantique va forcer l’électron

à se rapprocher du trou ce qui va augmenter d’une part l’énergie de liaison de l’exciton

par rapport à sa valeur dans le matériau massif et d’autre part la force d’oscillateur des

transitions excitoniques directes dans l’espace réel. Dans ce cas, l’équation différentielle

de la recombinaison des porteurs de charge est présentée suivant la forme :

dN

dt
= αP − ΓexcitonsN (4.3)

où N est la densité par unité de surface des excitons et Γexcitons est le taux de recombinaison

des excitons.

Afin de mettre en évidence la grande différence de dynamique de recombinaison dans

les deux types d’alignement de structure de bande, nous présenterons l’évolution des

équations(4.2) et (4.3). Nous envisagerons les deux cas de figures suivants : génération

continuelle de porteurs de charge d’un réservoir pré-défini (excitation continue avec un

laser) et recombinaison spontanée des porteurs de charge (après une excitation pulsée).

1. Excitation continue :

Dans le cas d’une excitation continue, la variation de la densité de porteurs de charge

au cours du temps est constante. Donc, dans le cas d’une structure :
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Type-I :

Le terme
dN

dt
est nul. L’équation(4.3) implique

dN

dt
= αP − ΓexcitonsN = 0⇒ N =

αP

Γexcitons

⇒ N ∝ P (4.4)

Par suite, on attend une variation linéaire de la densité surfacique de charge en fonction

de la densité d’excitation (le terme de génération des porteurs de charge).

Type-II :

Le terme
dn

dt
est nul. L’équation(4.2) implique

dn

dt
= αP − γn2 = 0⇒ n2 =

αP

γ

⇒ n ∝
√
P (4.5)

La densité surfacique de charge varie donc comme la racine carrée de la densité d’excita-

tion.

Etant dans un puits de type-II, les électrons et les trous sont totalement séparés. Le

plan de charges positives bien confinées dans ZnTe crée un champ électrique, qui va intro-

duire un gradient de potentiel q
→
E dans le confinement (q = charges électroniques) pour

les électrons dans les barrières. Les électrons se trouvent donc confinés dans un potentiel

triangulaire à l’interface du puits (figure(4.7)).

La résolution de l’équation de Schrödinger d’une particule de masse m dans un po-

tentiel triangulaire [STE 72] [WAY 86] induit pour le niveau fondamental une énergie de

confinement :

Ec ≈ (
~2

2m
)

1
3 [

3

2
πqE(

3

4
)]

2
3

D’où

Econfinement ∝
∥∥∥→E∥∥∥ 2

3
(4.6)
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Or suivant le théorème de Gauss, le flux de champs électrique
→
E à travers une surface

fermée ” S ” est exprimé en fonction de la somme des charges ” q ” contenues dans le

volume délimité par cette surface divisé par ε0 (la permittivité du vide).∫ ∫
surface

→
E d

→
S=

Σvolumeq

ε0

Par exemple, dans le cas d’une symétrie cylindrique (figure(4.10)),

Fig. 4.10 – Distribution cylindrique, expression de champ électrique
→
E .

2S
∥∥∥→E∥∥∥ =

S × σ
ε0

où σ est la densité surfacique des charges.

⇒
∥∥∥→E∥∥∥ ∝ σ (4.7)

L’équation(4.5), en prenant compte que σ = n×q, q = charge de l’électron, l’équation(4.6)

et l’équation(4.7) impliquent une énergie de confinement (Ec) proportionnelle à la puis-

sance un tiers de la densité d’excitation.

Ec ∝ ‖P‖
1
3 (4.8)

Ce modèle est en très bon accord avec nos résultats expérimentaux. En effet, comme

nous l’avons détaillé dans ce paragraphe, l’évolution du maximum de la raie de lumi-

nescence portée sur la figure(4.8), présente un décalage vers les hautes énergies (blue

shift) proportionnel à la puissance un tiers de la densité d’excitation. Le décalage observé

expérimentalement est du à l’augmentation du niveau de confinement des électrons dans

le potentiel triangulaire à proximité de l’interface ZnTe/ZnSe en augmentant la puissance
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d’excitation (voir la figure(4.7) - (a) pour une puissance d’excitation P et (b) pour une

puissance d’excitation P’ > P). Nous avons mentionné précédemment que cet effet en

P
1
3 pour la luminescence de puits quantiques de type-II a déjà été publié pour d’autres

matériaux de type-II [LED 95][HAT 98][GLA 96]. Par contre, à notre connaissance, les

conséquences du même phénomène sur le déclin de luminescence n’ont jamais été prises

en compte. C’est ce que nous allons développer par la suite.

Excitation pulsée :

Dans le cas des expériences en excitation pulsée, le terme de génération des porteurs

est maintenant nul. Cela provient du fait que l’excitation est coupée .

Type-I :

L’équation différentielle quadratique(4.3) est dorénavant

dN

dt
= −ΓN ⇒ N(t) = N0e

−Γt

où N0 est la concentration des porteurs à l’origine de temps (t = t0).

D’où une évolution temporelle de la photoluminescence qui suit un phénomène exponen-

tiel.

Type-II :

L’équation différentielle quadratique(4.2) est dorénavant

dn

dt
= −γn2 ⇒ n(t) =

n0

1 + γn0(t− t0)

où n0 est la concentration des porteurs à l’origine de temps (t = t0).

Cette solution décrit le déclin du nombre d’électrons (respectivement des trous). De

plus, l’intensité de la photoluminescence est donnée par le nombre d’évènements radiatifs

par unité de temps, donc I(t) ∝ γn2(t) :

I(t) ∝ γn2
0

(1 + γn0(t− t0))2
(4.9)
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La dynamique de recombinaison, dans un puits type-II est donc représentée par une

fonction hyperbolique au carré, avec comme unique paramètre γn0, paramètre de cour-

bure.

4.5 Photoluminescence résolue en temps dans les hét-

érostructures de type-II

Pour remonter à la dynamique de recombinaison des porteurs de charge de différents

type d’hétérostructures de type-II, des études du comportement temporel de la lumines-

cence de puits quantiques (échantillons A1 et A2) et bôıtes (échantillon B) sont présentées

dans cette section. Ces mesures de photoluminescence résolue en temps ont été réalisées

suivant deux modes adaptés aux caractéristiques des temps mesurés : temps de vie longs

(puits quantiques) et courts (bôıtes quantiques).

Dans le cas des mesures d’évolution temporelle de la luminescence des puits quan-

tiques, l’excitation est obtenue par une diode laser continue de longueur d’onde 405 nm

modulée à l’aide d’un modulateur acousto-optique (MAO). Le temps que prend un MAO

pour modifier le rayon sortant est limité par le temps de transit de l’onde sonore à travers

le rayon qui est de l’ordre de 10 ns. Ensuite, la luminescence est recueillie par une pho-

todiode à avalanche dans le mode de comptage de photons. Ce dispositif optique, nous

permettra d’avoir un long espacement entre les impulsions vu qu’on a à faire à des temps

de vie très long.

Dans le cas des bôıtes quantiques, une excitation pulsée à une longueur d’onde de 400

nm est obtenue en utilisant un laser Ti:Sapphire doublé. La résolution temporelle est de

l’ordre de 40 picosecondes contrôlée par une photodiode à avalanche rapide. L’intervalle

de temps entre deux impulsions successives est de l’ordre 13 ns.

La figure(4.11) montre comment, à partir des courbes expérimentales, les paramètres

utilisés dans notre modèle peuvent être extraits. Effectivement, on observe que l’évolution

temporelle de la photoluminescence de l’échantillon A1, puits quantique de type-II, ex-

cité par un laser pulsé, n’est pas exponentielle. Les données peuvent être ajustées par un

comportement hyperbolique carré, avec une courbure γn0, qui est tout simplement pro-

portionnelle à la densité des porteurs de charge dans le plan à l’origine des temps (t = t0).

La courbe expérimentale de la figure((4.11) - tiret pointillé) est parfaitement ajustée avec

une fonction hyperbolique carré ayant une valeur γn0 = 0.012 ns−1. Notons que dans la

littérature, les déclins non-exponentiels sont généralement représentés mathématiquement
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Fig. 4.11 – Evolution temporelle de la photoluminescence provenant des deux échantillons
A1 et B. Le déclin d’un plan des bôıtes quantiques est exponentiel. Le déclin d’un puits
quantique n’est pas exponentiel mais hyperbolique.

par une somme d’exponentielles :

I(t) ∝ A1exp
−t
τlong

+ A2exp
−t
τcourt

+B (4.10)

en jouant sur 5 paramètres ajustables qui n’auraient pas dans notre cas de justifications

physiques.

Nous observons, figure((4.11), gauche) un déclin lent correspondant à un temps ca-

ractéristique de l’ordre de 100 ns (1/γn0) typique d’une structure de type-II (voir les

films minces type-II CdTe/CdSe [JON 08]). Ce temps de déclin est beaucoup plus long

que celui typique des puits de type-I, qui est souvent de l’ordre de quelques centaines de

picosecondes (par exemple, 336 ps pour des puits quantiques InGaAs/GaAs à 1.4K [WAN

94]). L’origine de ces temps longs est le faible taux de recouvrement des fonctions d’onde

électrons-trous et la séparation spatiale des porteurs libres dans les structures de bande

de type-II.

Dans le cas des bôıtes quantiques de type-II, où malgré le désaccord de bande rejetant

l’électron dans le plan au voisinage de l’interface ZnTe/ZnSe, la localisation 0D maintient
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un lien de paires entre les porteurs qui se manifeste par un déclin exponentiel avec une

composante rapide de l’ordre de 5 ns, comme le montre la figure((4.11), droite). Cette

forme de déclin même si elle est la signature d’une recombinaison de type excitonique, a

un temps long (5 ns) par rapport au temps de déclin observé dans les bôıtes quantiques

de type-I (240 ps pour des bôıtes quantiques CdTe/ZnTe [SUF 06], 1-1.5 ns pour des

bôıtes quantiques InGaAs/GaAs [WAN 94] - InAs/GaAs [GER 96]) : ceci traduit là aussi

le faible taux de recouvrement des fonctions d’onde dans ces bôıtes de type-II.

4.6 Photoluminescence résolue en temps en fonction

de la puissance d’excitation

La dépendance du déclin de la luminescence des bôıtes et puits quantiques ZnTe/ZnSe,

en fonction de la puissance d’excitation, a été étudiée en détail à basse température.

4.6.1 Plan de bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe

Le spectre de photoluminescence résolue en temps, figure(4.12), d’un plan de bôıtes

quantiques ZnTe/ZnSe (échantillon B), montre la présence de deux modes de comporte-

ment :

1. à faibles puissances d’excitation : un temps de vie constant, ce qui est typique des

recombinaisons excitoniques dans des bôıtes quantiques.

2. pour les puissances d’excitation les plus élevées, une composante rapide apparâıt

aux temps courts en plus du temps constant mentionné précédemment.

Ces résultats confirment la nature excitonique du mécanisme de recombinaison.

4.6.2 Puits quantiques ZnTe/ZnSe

Pour les mesures de photoluminescence résolue en temps avec une densité d’excita-

tion qui varie de trois ordres de grandeur, les résultats obtenus avec les échantillons A1

et A2 sont présentés sur la figure(4.13). Nous voyons que le déclin hyperbolique décrit

précédemment est fortement affecté par la densité d’excitation. Ceci n’est pas surprenant

puisque nous avons vu que la courbure était directement proportionnelle à la densité de

porteurs. Notons ici qu’une biexponentielle pourrait reproduire l’apparence des asymp-

totes de l’hyperbole. Les spectres de photoluminescences des échantillons A1 et A2 sont

qualitativement similaires. Cependant pour le puits quantique de type-II le plus large,

nous obtenons un déclin plus lent.
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Fig. 4.12 – Evolution du déclin de la photoluminescence provenant d’un plan de bôıtes
quantiques de deux échantillons (a) et (b). Le déclin est peu sensible à la puissance d’ex-
citation, si ce n’est l’apparition d’une composante rapide aux temps courts surtout dans
le cas (b).

Fig. 4.13 – Evolution du déclin de la photoluminescence provenant de deux puits quan-
tiques d’épaisseur 1 MC (A1) et 2 MC (A2). Le déclin est fortement sensible à la puissance
d’excitation. Un déclin plus long est obtenu pour le puits plus épais ou pour une puissance
d’excitation plus élevée.
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Puissance d’excitation A1 A2

D.O. γn0 (ns−1) γn0 (ns−1)
3.0 0.008 0.0042
2.5 0.009 0.007
2.0 0.01255 0.0145
1.5 0.019 0.029
1.0 0.031 0.035
0.5 0.044 0.049
0.0 0.065 0.135

Tab. 4.1 – Les valeurs du paramètre d’ajustement γn0 des courbes de déclin de la lumi-
nescence en fonction de la puissance d’excitation des deux puits quantiques ZnTe A1 (1
MC) et A2 (2 MC).

Comme attendu pour un puits plus épais : en effet, le recouvrement des fonctions

enveloppes d’électron-trou devient plus faible avec l’élargissement du puits quantiques,

(figure(4.7) - b, c).

Pour les deux échantillons A1 et A2, les paramètres d’ajustement hyperboliques sont

récapitulés dans le tableau[4.1].

La figure(4.14) montre les mêmes résultats expérimentaux que la figure(4.13), mais

sous une autre forme de présentation. Dans la figure(4.14), les intensités ne sont pas

normalisées, mais l’origine de temps est décalée afin de superposer les différents déclins

mesurés à différentes puissances d’excitation. La plus haute puissance d’excitation induit

une grande densité de porteurs de charge initiale et donc un fort paramètre de courbure

du déclin γn0. Nous prouvons ainsi avec cette représentation, que sur trois à quatre

décades de puissance d’excitation, le déclin est contrôlé uniquement par la concentration

instantanée des porteurs créés sans aucun effet de mémoire. Autrement dit, diminuer

l’excitation initiale, ou bien regarder le déclin plus tardivement après un pulse intense,

revient à observer le même type de déclin. Ces courbes sont ajustées avec notre modèle

type-II (équation(4.9)), ce qui nous permet de déduire une valeur γn0 et donc une valeur

du temps caractéristique de déclin, pour le puits quantique A1 (figure(4.14) - a), γn0 =

0.02 ns−1 alors que dans le puits quantique A2 (figure(4.14) - b), γn0 = 0.0091 ns−1. Cette

augmentation de τ avec l’épaisseur du puits est tout à fait en accord avec notre modèle

de puits de type-II.

Le déclin d’une faible densité de porteurs de charge dûe à une faible puissance d’excita-

tion, est totalement identique à un long déclin des porteurs générés par une forte puissance

d’excitation. Autrement dit, le déclin est le même suivant les différentes puissances d’ex-

citation. Mais il dépend tout simplement de la densité de porteurs qui détermine le point

de démarrage du phénomène.
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Fig. 4.14 – Evolution du déclin de la photoluminescence provenant de deux puits quan-
tiques d’épaisseur 1 MC (A1) et 2 MC (A1), en variant la densité d’excitation. Les me-
sures ne sont pas normalisées. Les origines de temps sont ajustées afin de superposer les
différents déclins.
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Paramètre de courbure γ

En plus d’être un phénomène non-exponentiel, la physique de recombinaison peut être

décrite suivant un seul paramètre γ, le taux de recombinaison électron-trou. Ce paramètre

peut être dépendant de certains phénomènes et non plus strictement constant comme c’est

le cas dans une hétérostructure type-I. Dans le cas de l’hétérostructure type-II : γ étant

proportionnel au taux de recouvrement des fonctions d’onde des électrons-trous, il est alors

directement lié à la forme exacte du potentiel triangulaire de confinement des électrons.

Un changement de la puissance d’excitation induit un changement de la densité des trous

(et des électrons). Une variation du champ électrique signifie une modification de la forme

du potentiel triangulaire, donc des électrons plus ou moins confinés, une fonction d’onde

plus ou moins étalés, et une variation du taux de recouvrement des fonctions d’onde

électrons-trous (γ).

Ces résultats, présentés dans la figure(4.14), montrent que la variation de γ est

négligeable et n’influe pas sur la dynamique de déclin qui est plutôt dominée par les

effets statistiques à travers l’équation différentielle quadratique(4.2). Effectivement, nous

observons que le déclin reste hyperbolique sur trois décades avec une constante de cour-

bure pour des valeurs de γ pratiquement constantes. Pour montrer clairement ce résultat,

par analogie avec une présentation semi-logarithmique qui met en évidence un phénomène

exponentiel, la figure(4.15) présente les données de la figure(4.14) après un changement

de variable de type I(t) 7−→ 1/
√
I(t). On transforme ainsi la fonction hyperbolique carrée

en une droite, ce qui est plus évident pour l’œil du lecteur. Cette manière de présenter les

résultats est adéquate pour les plus fortes puissances d’excitation mais dilate les incerti-

tudes pour les faibles puissances (c’est pourquoi ces dernières ne sont pas représentées sur

la figure(4.15)).

4.6.3 Temps de montée

Pendant une excitation par une impulsion laser, l’intensité de luminescence crôıt avec

un temps caractéristique de la relaxation de l’état que l’on peuple, puis décrôıt avec un

temps caractéristique de la durée de vie du niveau qui émet. La figure(4.16) présente un

temps de montée fortement sensible à la puissance d’excitation d’une façon similaire au

déclin. Ce comportement peut être compris avec le même modèle – de deux plans de

charges séparés spatialement – que celui utilisé pour les temps de déclin.
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Fig. 4.15 – Evolution du déclin de la photoluminescence provenant d’un puits quantique
d’épaisseur 1 MC, en variant la densité d’excitation. Les mesures ne sont pas normalisées
pour l’échelle 1/

√
I(t). Les origines de temps sont ajustées afin de superposer les différents

déclins.

Fig. 4.16 – Evolution temporelle d’un puits, mesurée à T = 5 K, en fonction de la
puissance d’excitation: (a) temps de montée correspond au chargement du système lors
de son excitation et (b) temps de déclin.
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Il s’agit de résoudre la même équation différentielle(4.2)
dn

dt
= αP - αn2 avec αP 6= 0 et

une population initiale nulle. Les solutions sont de la forme suivante :

n =

√
αP

γ
tanh(

√
αPγt)

⇒ I(t) ∝ αP [tanh(
√
αPγt)]2

Cette fonction représente d’une façon adéquate les courbes expérimentales. En effet, la

figure(4.17) présente une parfaite modélisation simultanée du temps de montée et du

temps de déclin de la luminescence du puits quantique A1, à l’aide de la même équation

différentielle(4.2) et un seul paramètre ajustable γn0. Dans ce cas, forte puissance d’exci-

tation, D.O. = 0.0, γn0 est égale à 0,07 ns−1.

Fig. 4.17 – Spectre de photoluminescence d’un puits quantique (1 MC) ZnTe/ZnSe, me-
suré à T = 5 K. Le temps de montée et du déclin de la luminescence est modalisé par le
même modèle hyperbolique carré avec un seul paramètre γn0 = 0,07 ns−1.

L’interprétation simultanée des temps de descente et de montée montre la grande fiabilité

du modèle.
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4.7 Conclusion

L’analyse de la dépendance en puissance de la raie d’émission et du déclin des bôıtes

et puits quantiques ZnTe/ZnSe, a permis de mettre en évidence et de modéliser les

différents mécanismes de recombinaisons dans les hétérostructures type-II. On a montré

que dans un puits mince de type-II, la séparation spatiale des électrons et des trous

est suffisamment grande pour négliger toutes forces d’attraction coulombienne entre les

électrons et les trous. Le comportement non-excitonique des électrons et des trous dans

ces hétérostructures est illustré par le comportement inhabituel du déclin, qui suit une

fonction hyperbolique avec un seul paramètre de courbure. Ceci a été prouvé par des

mesures de photoluminescence et de photoluminescence résolue en temps, toutes deux en

fonction de la puissance d’excitation. Les caractéristiques suivantes ont été observées :

1. Un décalage de la raie de luminescence vers les hautes énergies variant en puissance

un tiers de la densité d’excitation.

2. Le déclin n’est ni exponentiel, ni bi-exponentiel, il est très bien décrit par compor-

tement hyperbolique qui met en évidence un temps caractéristique dépendant de la

densité de porteurs à l’instant initial et du taux de recombinaison γn0.

3. Ce temps de vie est très long de quelques dizaines de nanosecondes et profondément

modifié par l’intensité des pulses d’excitation.

Une extension de ce travail pour les puits de type-II serait d’étudier le comportement

en fonction de la température pour élucider par exemple l’influence des phénomènes non

radiatifs à l’interface.

En revanche, l’évolution temporelle de la photoluminescence d’un plan des bôıtes quan-

tiques ZnTe/ZnSe, type-II, est rapide par rapport à celle des puits, de l’ordre de quelques

nanosecondes avec un déclin exponentiel typique d’une recombinaison excitonique : En

fait, le confinement zéro-dimensionnel des trous aide à maintenir les liaisons électron -

trous malgré l’alignement de structure de bande type-II.

Le point clé de ce travail a été de montrer que le déclin dans les puits quantiques

ZnTe/ZnSe type-II n’est pas multi-exponentiel comme généralement interprété. Le traite-

ment du phénomène comme étant la succession de deux dynamiques de recombinaison long

et court peut être trompeur. Au contraire un comportement hyperbolique rend parfaite-

ment compte du phénomène et correspond à un modèle physique clair. La conclusion qui

ressort de cette étude, est qu’il faut envisager ce modèle de déclin pour les hétérostructures

présentant de forts champ électriques internes ou montrant des décalages de l’énergie en

P 1/3 sous forte densité d’excitation en régime continu.
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Chapitre 5

Centre Isoélectronique Se dans

CdTe

”Toute chose est pure jusqu’à ce que tu saches son impureté ”

Les études des entités isolées et spatialement séparées permettent d’étudier leurs

propriétés intrinsèques et particulières, qui sont souvent cachées par celles du système

global qui les entoure. De tels travaux ont abouti à un progrès remarquable dans la

compréhension des atomes [KIM 77][BER 86], des molécules [MOE 89][WEI 99], des

défauts [GRU 97] ou des bôıtes quantiques [NIR 96][BAY 00]. Egalement, des observa-

tions des impuretés et des défauts uniques ont été réalisées dans des polymères [MOE

89] et dans des isolants [GRU 97]. Récemment, les centres d’impuretés isolés dans un

semiconducteur ont attiré l’attention pour les études d’optique quantique. Dans ce type

de semiconducteurs, les propriétés fondamentales sont modifiées par la substitution d’une

très faible fraction des atomes hôtes par un élément représentant un type d’impuretés

particulières. Il s’agit d’impuretés neutres ayant la même structure électronique externe

que l’atome qu’elles remplacent (d’où leur nom d’impuretés isoélectroniques) mais ayant

une valeur différente d’électronégativité. Donc ces impuretés isoélectroniques incorporées

dans un composé binaire introduisent un centre de piégeage potentiel dû à la différence

d’électronégativité. Dans les alliages III-V et II-VI, ce sont les éléments du groupe V et

du groupe VI, les anions, qui sont remplacés avec des isovalents N [KIT 06], Te [MUL

06], O [YU 02]... Si l’impureté est plus électronégative que l’atome hôte qu’elle remplace,

par exemple l’oxygène dans ZnTe [MER 68], un électron est localisé par l’impureté. Un
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trou est ensuite attiré par l’effet d’attraction coulombienne. Et si l’impureté est moins

électronégative, par exemple Te dans ZnSe [ISE 70], le potentiel local lie un trou qui est

localisé sur le site, et par la suite un électron est attiré. C’est ainsi qu’un exciton localisé

est formé. Grâce à ce phénomène de localisation des porteurs très rapide ainsi qu’une ab-

sence de recombinaisons Auger non-radiatives, la recombinaison radiative de ces excitons

peut être très efficace et montre que ces états d’impuretés isoélectroniques peuvent être

de bons émetteurs quantiques.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à des centres isoélectroniques de sélénium

dans le semiconducteur tellurure de cadmium. L’originalité de ce système CdTe:Se sera

illustrée par des mesures de photoluminescence, photoluminescence résolue en temps,

d’anisotropie et de corrélation. Nous présenterons tout d’abord, une étude sur les limites

quant à la possibilité de réaliser un tel système, une discussion montrant que le sélénium

est bien la principale cause des effets de localisation, puis une synthèse des observations

des transitions optiques liées à ces impuretés.

5.1 Dopage isoélectronique et alliage ternaire

Un semiconducteur intentionnellement dopé, est un semiconducteur ultra-purifié dans

lequel on introduit volontairement des impuretés. Les atomes introduits viennent se placer

en substitution dans le réseau en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant

celle des atomes du matériau initial. Les effets provoqués par ces atomes dépendent de la

colonne qu’ils occupent dans la classification périodique de Mendelëıev par rapport à la

colonne de l’atome qu’ils remplacent :

– Isoélectroniques : si l’atome dopant appartient à la même colonne que l’atome qu’il

remplace.

– Dopage P : si l’atome dopant appartient à la colonne précédente. L’atome inséré est

dit accepteur car il est capable de recevoir un e− supplémentaire.

– Dopage N : si l’atome dopant appartient à la colonne suivante. L’atome inséré est

dit donneur car il possède un e− supplémentaire par rapport à l’atome initial.

Dans ce paragraphe, on s’intéresse aux effets provoqués par un dopage isoélectronique

et la modification qu’il introduit dans la structure de bandes d’énergie du matériau dopé.

Ces modifications des propriétés des semiconducteurs dopés sont en grande partie régies

par la quantité de dopants qu’ils contiennent. Dans la limite d’un dopage dilué par des

atomes isovalents dans un composé binaire, ces atomes peuvent être traités comme des

impuretés. Ces atomes en concentration plus élevée peuvent être vus comme composants
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d’un alliage ternaire. On présente dans ce paragraphe les différents effets que peut subir

un semiconducteur lors d’un faible et d’un fort dopage.

5.1.1 Cas des faibles dopages

La formation des bandes interdites étant due à la périodicité de la structure cristalline,

toute perturbation de celle-ci, qu’elle soit causée par un défaut dans la structure du cristal

ou par une impureté chimique, tend à rendre perméable le gap en y créant des états

accessibles. Cette perturbation est caractéristique de la nature du matériau dopé et de

son dopant.

Soit ”M” un élément de la matrice d’un semiconducteur peu dopé (densité de dopant

inférieure à 10−19 atomes/cm3) et ”D” l’élément dopant. Le dopage provoque l’apparition

de niveaux discrets dans la structure de bandes d’énergies. Ces niveaux d’énergie sont

attribués à des excitons liés à des paires D − Di, (ième voisins), (i = 1, 2, 3...). Plus la

distance entre les deux atomes dopants considérés est grande, plus l’énergie de liaison

de l’exciton est petite. La présence de ”D” donne donc naissance à une série de pièges

isoélectroniques ayant différentes énergies de liaison, une série qui converge vers le niveau

de l’exciton lié à l’atome ”D” isolé qui correspond à la paire D − D∞. Cette série de

niveaux d’énergies qui apparaissent dans le gap du semiconducteur dopé a été observée

expérimentalement avec deux cas de figure suivant le système étudié.

a- Le niveau dû aux centres isoélectroniques isolés D−D∞ est en résonnance

avec la bande de conduction de la matrice hôte (figure(5.1) - a). Ce com-

portement a été observé, par exemple, pour les systèmes GaAs:N [HOP

66][LIU 90], ZnSexTe1−x et ZnSxTe1−x [WAL 00-b].

b- Le niveau dû aux centres isoélectroniques isolés D − D∞ est dans le gap

de la matrice hôte (figure(5.1) - b), c’est le cas des systèmes GaP:N [THO

65][THO 66][ZHA 00], ZnTe:O [HUA 00][SEO 98] et ZnSe1−xTex[LEE 87].

5.1.2 Cas des forts dopages : alliage à plus petit gap

Plusieurs études ont pu montrer que dans certains cas, une diminution de l’énergie de

la bande interdite a lieu au cours d’un passage progressif d’un dopage à un alliage ternaire.

Ce phénomène a été expliqué dans la littérature suivant deux modèles physiques :

– Modèle d’anti-croisement de bande

– Modèle d’élargissement des raies discrètes
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Fig. 5.1 – Diagramme E(k) montrant les niveaux discrets introduits par la présence des
impuretés isoélectronique (a) en résonnance avec la bande de conduction du semiconduc-
teur dopé (b) dans la bande du semi conducteur dopé.

Modèle d’anti-croisement de bande

Le modèle d’anticroisement de bande ou BAC (Band Anticrossing Model) explique la

diminution de l’énergie de la bande interdite du semiconducteur dopé par une répulsion

entre le niveau d’énergie induit par l’atome dopant ”D” isolé avec la bande de conduction

de la matrice ”M”. En effet, lorsqu’on substitue un élément ”D” en faible quantité dans

une matrice ”M”, pour un dopant de caractère très électronégatif par rapport à son hôte

”H”, l’atome ”D” introduit un niveau de type accepteur, c’est-à-dire un piège (puits

de potentiel) local pour les électrons. Ce niveau est appelé niveau isoélectronique car la

valence de l’atome de ”D” est identique à celle de l’atome hôte ”H”. Dans la matrice

dopée ainsi créée, ce niveau d’impureté est résonnant avec la bande de conduction : il

se situe au dessus du bas de la bande de conduction, par analogie à ce qui a été vu

pour le système GaAs:N [LIU 90]. Ce niveau, très localisé dans l’espace réel, est donc

très délocalisé dans l’espace des K (espace réciproque), d’après la relation d’Heisenberg

∆x.∆K ≥ ~. Le modèle BAC propose un couplage entre les états localisés dus aux atomes

”D” isolés dans la matrice avec les états délocalisés (ou étendus) du minimum Γ de la

bande de conduction de la matrice. Cette interaction induit un éclatement de la bande de

conduction en deux sous-bandes avec une relation de dispersion donnée par SHAN et al.

[SHA 99] :

E±(K) =
[EM(K) + EL]±

√
[EM(K)− EL]2 + 4xC2

LM

2

Où EL est l’énergie du niveau de l’atome dopant ”D” isolé, EM(K) est l’énergie de la bande
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de conduction Γ du massif, x est la fraction de ”D” et CLM décrit l’interaction entre ces

deux types d’états. Cette interaction est d’autant plus forte que le nombre d’atomes ”D”

isolés dans la matrice ”M”, est élevé.

Fig. 5.2 – Diagramme E(K) montrant les deux sous bandes (pointillées) créés par l’inter-
action de l’énergie de la matrice hôte et l’énergie due au dopant.

Ainsi, le couplage de EM(K)avec EL donne naissance à deux sous-bandes non para-

boliques E−(K) et E+(K) dont l’énergie dépend de la concentration du dopant, comme

montré à la figure(5.2). Plus la concentration du dopant augmente, plus ces deux sous-

niveaux se repoussent et donc plus le minimum de la bande de conduction E−(0) de l’al-

liage formé diminue. D’après le modèle d’anticroisement de bande, c’est donc la répulsion

de EM(K) et EL qui serait à l’origine de la réduction de l’énergie de bande interdite avec

l’incorporation de l’élément dopant et donc du fort paramètre de courbure dans le cas

d’un l’alliage.

Modèle d’élargissement des raies discrètes

Un autre modèle expliquant la diminution du gap du matériau ”M” lors de son

dopage, qui prend en compte à la fois le couplage entre les différentes bandes, et la

distribution statistique des différents agrégats de ”D” a été proposé par le travail de Henri

Mariette dans le cadre de sa thèse [MAR 81] et plus récemment par Kent et al. [KEN 01].

Ces travaux portant sur l’étude de la structure électronique des matrices GaP et GaAs

dopées azote, montrent que lorsque le dopage GaP:N (GaAs:N), augmente, des raies fines
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apparaissent progressivement sous la bande de conduction du GaP (GaAs). Cet ensemble

de raies, observé à basse température, est attribué à la recombinaison d’excitons liés à

des paires D−Di et à des agrégats de ”D”. A basse concentration, ces états discrets sont

de plus en plus nombreux mais n’interagissent pas suffisamment pour former une bande

d’impuretés. A plus haute concentration, ces états discrets perturbés s’élargissent pour

finalement ne plus former qu’une seule bande en continuité avec la bande de conduction, un

tel modèle a été proposé pour la première fois dans le cas de GaP:N [MAR 81]. Ainsi le bas

de la bande de conduction présentera un mélange d’états localisés spatialement dus aux

agrégats ”D” et d’états plus étendus, les états hôtes perturbés. Kent et Zunger prédisent

que les états localisés constituent principalement une queue à basse énergie, tandis que les

niveaux à plus haute énergie proviennent préférentiellement d’états étendus (figure(5.3)).

Fig. 5.3 – Diagramme E(K) montrant l’élargissement des raies discrètes introduisant une
queue à basse énergie.

5.1.3 Notre But

Dans ce chapitre, nous avons cherché à voir les différents effets d’un très faible dopage

isoélectronique par le sélénium dans une matrice de tellurure de cadmium afin de pouvoir

ensuite isoler un et un seul centre isoélectronique de Se. Mais pour mettre en évidence des

niveaux d’énergie discrets et séparés spatialement dus à la présence du sélénium, il est

indispensable de s’assurer de la pureté de la matrice hôte et de connâıtre la nature de ces
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impuretés résiduelles émettrices. Il est donc nécessaire que la concentration des impuretés

résiduelles soit nettement inférieure à celle des atomes introduits, pour mettre en valeur

les effets dus à la présence du dopant Se. Ces différents points seront discutés dans ce qui

suit.

5.2 Dopage CdTe:Se

Le dopage d’un semiconducteur consiste à remplacer un élément de la matrice par une

impureté ne possédant éventuellement pas le même nombre d’électrons de valence. On

peut alors avoir un surplus de charges (électrons ou trous) dans le matériau. Il y a deux

types de dopage : un dopage résiduel et un dopage intentionnel (uniforme et planaire).

5.2.1 Dopage résiduel

L’une des grandes limitations de la mâıtrise du dopage dans les semiconducteurs II-

VI, est la difficulté d’obtenir des matériaux de haute pureté. D’où la notion de dopage

involontaire, un dopage dû à des impuretés résiduelles provenant de la source du matériau

et/ou d’une pollution due à l’environnement pendant l’élaboration de l’échantillon.

Pression résiduelle dans l’enceinte d’épitaxie

Le travail en ultra vide à une pression inférieure à 10−10 Torr, nécessite des précautions

importantes en ce qui concerne les pollutions (carbone, hydrocarbures, oxydation, humi-

dité ...). Il est donc nécessaire d’assurer de bonnes conditions de croissance par un suivi

permanent des variations de concentration des composants de la pression résiduelle dans

la chambre d’épitaxie à l’aide d’un spectromètre de masse. Pour réduire au maximum la

présence d’impuretés résiduelles, suite à une ouverture à l’air de la chambre d’épitaxie,

nous avons eu recours à la procédure suivante :

Nous avons diminué le pourcentage des différents éléments du gaz résiduel en rinçant

à plusieurs reprises la chambre d’épitaxie avec de l’azote gazeux pendant la période

d’étuvage, suivi par un pompage continu. Cette étape, incluse à un étuvage de deux

semaines et suivie d’un dégazage des cellules pour assurer la pureté des surfaces des

matériaux sources, a conduit à une impressionnante chute de plus d’une décade des pro-

portions des composants de la pression résiduelle surtout pour l’O2 et l’H2O comme le

montre l’histogramme (figure(5.4), flèche pointillée) ci-dessous. En revanche, sur ce même

histogramme on remarque que les conditions de croissance après une ouverture ne subis-

sant pas cette procédure (flèche solide) ne sont pas optimales à cause de la nette aug-
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mentation des concentrations d’O2 et d’H2O dans l’environnement avec une amélioration

assez lente au cours du temps, exprimée en numéros d’échantillons.

Fig. 5.4 – Variation relative de la quantité d’eau et d’oxygène dans la chambre d’épitaxie
au cours du temps (numéro croissant d’échantillons), les flèches continues (pointillées)
correspondent aux ouvertures de la machine sans (respectivement avec) la procédure de
dégazage décrite dans le texte, les cercles désignent les échantillons M2034 et M2083
étudiés dans la figure(5.5).

Une comparaison entre deux spectres de luminescence de deux échantillons (M2034

et M2083 ) parfaitement identiques en structure mais élaborés à deux périodes différentes

(avant et après le traitement), met en évidence l’efficacité de cette procédure (figure(5.5)).

L’échantillon M2034 est élaboré sans l’application de cette méthode spéciale d’amélioration

du vide, alors que M2083 est élaboré après son utilisation. Le spectre de photolumines-

cence de l’échantillon M2083 par rapport à l’échantillon M2034 montre une amélioration

de la qualité de nos échantillons signalée par :

– un affinement de la raie d’émission des excitons qui permet de résoudre l’exciton

libre FX (Free Exciton)

– cela est dû à une diminution importante de l’intensité provenant des excitons liés à

des impuretés (D0
X , A0

X). Une disparition totale de la large bande spectrale à plus

basse énergie attribuée à des défauts profonds.
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Donc on peut conclure à une disparition des effets attribués à la présence des impu-

retés résiduelles. On obtient ainsi un environnement offrant des conditions optimales pour

élaborer des couches épitaxiées ultra pures.

Fig. 5.5 – Spectre de photoluminescence, à T = 4 K, d’une couche de CdTe d’épaisseur
50 nm encapsulée par CdZn0.04Te.

Impuretés dans le matériau source CdTe

Le matériau CdTe a fait l’objet de nombreuses études approfondies, ce qui a permis, de

faire progresser la qualité et la pureté de fabrication de ce matériau. D’après les travaux

antérieurs, les spectres de luminescence de CdTe, obtenus par dépôt en phase vapeur, sont

toujours dominés par les raies dues aux excitons liés à des impuretés et leurs répliques as-

sociées aux phonons optiques, et/ou à des transitions dues à des paires donneur-accepteur.

La raie de l’exciton libre est observée à 1.596 eV (énergie gap de CdTe égale à 1.606 eV

à 1.8 K [LAN 82]), soit avec une énergie de localisation de 10 meV. La raie de l’exciton

lié au donneur est observée à 3 meV plus bas. Les raies d’excitons liées aux accepteurs

indiquent une énergie de liaison d’environ 6 meV. L’analyse fine des raies excitoniques et

de leurs différentes répliques, s’est révélée un moyen très puissant pour la caractérisation

[FRA 72] des niveaux d’énergie associés aux donneurs et aux accepteurs dans ce matériau

et, par suite, pour l’identification des impuretés présentes . Ces impuretés et leurs niveaux

d’énergie introduits dans la bande interdite de CdTe sont récapitulés dans le tableau[5.1].

Selon la nature de l’impureté et le site qu’elle occupe, celle-ci pourra être donneuse [FRA
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90] ou acceptrice [MOL 83]. Ces résultats constituent une base solide pour interpréter les

spectres de luminescence des couches épitaxiées. Ils vont nous permettre de déterminer la

qualité de nos échantillons.

Malgré ces connaissances, la réalisation d’un très faible dopage intentionnel reste un vrai

défi, vu qu’ il existe toujours un dopage résiduel non-intentionnel.

Accepteurs position de la
raie

Donneurs position de la
raie

A°,X (eV) D°,X (eV)
Li 1.58923 F* 1.59314
Na 1.58916 Ga 1.59309
Cu 1.58956 Al* 1.59305
Ag 1.58848 In 1.59302
Au 1.57606 Cl 1.59296
N 1.5892
P 1.58897
As 1.58970

Tab. 5.1 – Energie des Impuretés donatrices et acceptrices contenues dans un matériau
CdTe

Ecart stœchiométrique : défauts natifs

L’apparition des défauts dus à des écarts à la stœchiométrie, tels les lacunes de cad-

mium dans la structure du matériau, complexifie les possibilités de positionnement pour

le dopant et du même coup les variations de propriétés. Mais les études d’Aven et al. [AVE

67] ont montré que l’effet de ces défauts ne jouait pas le rôle fondamental qu’on pouvait

leur attribuer et les impuretés résiduelles dans le matériau ont donc un rôle prépondérant.

Conclusion

Pour pouvoir déterminer si les effets de localisation étaient induits par le sélénium ou

par des conditions de croissance non optimales pour l’incorporation du Se dans le semicon-

ducteur CdTe, il a été nécessaire d’avoir une connaissance approfondie du semiconducteur

à doper. Ainsi on pourra identifier les résultats de caractérisation et on aura la certitude

que les effets observés ne sont pas liés à un dopage résiduel dû à des anomalies de nos

conditions de croissance où à une pollution.
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5.2.2 Dopage planaire

Un dopage planaire nommé aussi dopage delta, consiste à localiser les atomes dopants

sur un seul plan atomique [WOO 80-b] par une interruption de la croissance MBE durant

laquelle on dépose le dopant. Dans ce qui suit, on va mettre en œuvre ce type de dopage

mais sans arrêt de croissance pour éviter la contamination par d’autres impuretés (possible

lorsque la surface est laissée sous vide dans la chambre d’épitaxie). Nous réalisons ceci

grâce à la possibilité de programmer une ouverture et une fermeture séquentielles du cache

de la cellule d’effusion de sélénium pour un temps très court (typiquement deux secondes).

Pour un vrai contrôle de la densité du dopant, il faut prendre en compte l’homogénéité

d’occupation des sites du plan dopé, qui dépend fortement du coefficient de collage des

atomes de dopant. Celui-ci est contrôlé par plusieurs phénomènes physiques.

Coefficient de collage du dopant

C’est un paramètre particulièrement important car il traduit la capacité du dopant à

s’incorporer dans la couche en croissance. Les obstacles à l’incorporation du sélénium dans

la couche de CdTe peuvent être de différentes natures : soit une réévaporation en surface,

soit une incorporation suivie d’une ségrégation du dopant vers la surface... Lors de la

croissance d’un alliage CdSexTe1−x, il y a une concurrence entre les atomes de sélénium

et de tellure pour occuper les sites d’éléments VI avec des coefficients de collage inconnus.

Chen et al. [CHE 03] ont montré d’après leurs travaux expérimentaux comparés à des

calculs par des modèles théoriques que la quantité de Se incorporée durant la croissance

d’un alliage CdSexTe1−x est inférieure à celle estimée au départ. La figure (5.6) montre la

variation de la différence entre le pourcentage de Se incorporé dans l’alliage CdSexTe1−x

calculé x(cal) et celui expérimental x(exp) en fonction de la température de croissance. La

composition d’alliage x(cal) correspond à des coefficients de collage identiques du Se et

Te, soit x(cal) =
φSe

φSe + φTe

. φSe et φTe sont les flux mesurés pour les cellules élémentaires

Se et Te. On constate que le coefficient de collage de Se est plus petit que celui de Te

puisque xcal - xexp est positif. Cependant lorsque la température de croissance augmente

le coefficient de collage de Se tend à augmenter. Ces résultats sont probablement dus au

fait que, la longueur de liaison CdSe étant plus courte que celle de CdTe (Cd–Te = 2,8059

Å et Cd–Se = 2,1697 Å) pour un alliage CdSe0.5Te0.5 [POO 95], l’énergie de liaison de

CdSe est en conséquence plus grande que celle de CdTe. En plus, les énergies de formation

et d’atomisation de CdSe sont environ 32.5 et 57 Kcal−1gatom−1, et celles de CdTe sont

23.8 et 48 Kcal−1gatom−1.
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Enfin, CdSe est plus stable que CdTe à haute température, ce qui explique l’augmentation

du taux d’incorporation de Se par rapport à celui de Te en fonction de la température.

Fig. 5.6 – Différence entre x ( en %) calculé et mesuré d’un alliage CdSexTe1−x en
fonction de la température de croissance, résultat expérimental [CHE 03].

5.3 Croissance

Les hétérostructures étudiées dans ce chapitre ont été épitaxiées sur des substrats

CdZnxTe1−x orientés < 100 >, dont la teneur en Zn (x ≈ 4%), permet de réaliser l’accord

de maille avec les couches à déposer. La zone active est constituée d’un puits de CdTe (50

nm) entouré de barrières Cd0.96Zn0.04Te. Les conditions de croissance CdTe/CdZnTe sont

quasiment idéales puisqu’on a presqu’une homoépitaxie. Le désaccord de paramètre de

maille relativement faible de l’ordre de 2.10−3 pour CdTe épitaxié sur Cd0.96Zn0.04Te per-

met une croissance de couche épaisse de CdTe de très bonne qualité. L’alliage Cd0.96Zn0.04Te

est réalisé à une température de 280°C et à partir des flux provenant des cellules solides

de CdTe, ZnTe et Cd. L’évaporation de CdTe est congruente : on utilise comme source

une cellule de CdTe avec, éventuellement, une cellule supplémentaire de Cadmium. Ce

sont les conditions typiques d’une croissance de CdTe/CdZnTe, pour éviter la formation

de lacunes de cadmium et obtenir des caractéristiques radiatives des matériaux et puits

quantiques CdTe optimales [MAG 82]. Durant la croissance de la couche de CdTe, le flux

utilisé est de l’ordre de 4.10−7 Torr (BEP) ce qui correspond à une vitesse de croissance

de l’ordre 0.5 MC/s assez rapide pour éviter la contamination de la couche épitaxiée par

l’environnement de la chambre d’épitaxie.
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La couche tampon Cd0.96Zn0.04Te permet d’améliorer l’état de surface du substrat tout

en formant la première barrière de l’hétérostructure. L’épaisseur de cette couche tampon,

réalisée à 340°C, est de l’ordre de 250 nm. La barrière supérieure est de même nature :

Cd0.96Zn0.04Te avec une épaisseur de 50 nm. Les barrières Cd0.96Zn0.04Te vont également

permettre d’éviter la recombinaison des porteurs, loin de la zone dopée, à l’extérieur de la

couche CdTe. Ces échantillons nous servent de référence dans la suite du chapitre. Pour

les échantillons dopés, l’élément dopant est le sélénium. La structure, est la même que

celle décrite auparavant, mais au milieu de la croissance de la couche de CdTe, un flash de

flux de sélénium de l’ordre de 7.10−9 Torr (BEP) est envoyé sur la surface de croissance

(figure(5.9)). La durée d’exposition sous Se est de l’ordre de deux secondes, temps corres-

pondant à une ouverture et une fermeture séquentielles du cache de la cellule d’effusion.

Voici comment nous avons cherché à établir la valeur du flux de sélénium à employer :

1. Densité du dopant

Le matériau CdTe cristallise dans le réseau cubique blende de Zinc. Ainsi chaque atome

de tellure (respectivement Cd) possède un environnement tétraédrique formé de quatre 1er

voisins cadmium (respectivement Te). Les deux réseaux cubiques à faces centrées formés

par le cadmium et le tellure sont translatés l’un par rapport à l’autre d’un quart de la

grande diagonale du cube.

Le choix du flux de sélénium a été basé sur l’hypothèse d’avoir un faible dopage planaire

pour que les atomes de sélénium ou les paires de sélénium premiers voisins Se−Se1 soient

suffisamment espacés pour être isolés. En supposant un coefficient de collage égal à 1, nous

avons estimé la valeur du flux de sélénium nécessaire pour avoir un espace libre de 10 nm

en moyenne autour de chaque dopant.

Le nombre de sites occupés par un atome de tellure dans une surface d’un centimètre

carré est donné par N =
2

a2
at/cm2, (figure(5.7)), soit d’environ 5.1014 atomes/cm2, avec

a, paramètre de maille de CdTe, qui est égal à 6.482 Å. Dans l’hypothèse où la probabilité

serait p = 5.10−4 pour qu’un atome de Te soit remplacé par du Se, on obtiendrait 2,5.1011

sites de Se par cm2. Cela signifie l’incorporation de 5.10−4 atomes de Se en 2 secondes, soit

un flux d’eviron 2.10−10 Torr (BEP). La distance moyenne entre atomes de Se est alors

de 20 nm. Si l’on s’intéresse à la probabilité d’obtenir une paire de Se premiers voisins, il

faut prendre en compte le fait qu’un premier atome Se soit rejoint dans le cas de premiers

sites voisins dans le plan par un autre Se. La probabilité d’un tel événement est alors p’

= p × (4p). Dans l’exemple précédent p’ = 10−6 et la densité de paires 5.108 par cm2,

soit 5 par µm2.
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Fig. 5.7 – Schéma représentatif d’un plan d’atomes d’une structure cubique face centrée.

2. Contrôle des flux :

En fait, un dopage d’aussi faible concentration nécessite la mâıtrise d’un très faible

flux émis par la source de Se (≈ 2.1010 Torr). Ce dernier est impossible à mesurer avec la

jauge de pression car il est trop proche de la pression résiduelle de la chambre d’épitaxie.

Pour calibrer le flux en se basant sur une méthode précise, nous avons fait crôıtre du

CdSe (sources élémentaires Cd et Se) en excès de Cd sur une couche de ZnTe (sources

solides ZnTe et Zn). Ces deux matériaux, ayant un paramètre de maille voisin, il est

possible d’effectuer des dépôts de couches épaisses et de mesurer précisément la vitesse de

croissance, limitée par l’apport de Se, par oscillation de RHEED. On se place dans une

zone facilement mesurable avec précision (≈ 0,5 MC/s). Par la suite, nous extrapolerons

la température nécessaire pour avoir le flux désiré (2,5 10−4 MC/s)en utilisant la loi

d’Arrhenius.

v = v0exp
−kTa
kT0

(5.1)

où Ta, la température d’activation de sélénium, est égale à 12300 K déterminée par des

variations de flux avec la température à forts flux.

Lors d’une première campagne d’essais, basée sur les considérations précédentes, nous

n’observions aucune différence entre la luminescence des échantillons dopés ou non - dopés.
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C’est pourquoi nous avons augmenté le flux de sélénium progressivement de 2.10−10 à

7.10−9 Torr (BEP), ce qui correspond à une vitesse de croissance de l’ordre de 0.01 MC/s.

Donc le dopage de deux secondes de sélénium dans l’échantillon étudié correspond à 0.02

MC au milieu de 154 MC de CdTe. Nous avons alors pu observer l’influence du dopage

planaire sélénium sur la luminescence.

Les figures(5.8 a et b) présentent l’imagerie spatiale de la photoluminescence sur une

surface d’environ 5 µm × 5 µm pour les échantillons non dopé (a) et dopé (b) dans la

bande spectrale d’énergie de 1558 à 1564 meV. Ces images montrent l’apparition d’une

forte luminescence correspondant à une faible densité d’émetteurs individuels (de l’ordre

d’une dizaine) dans le cas de l’échantillon dopé. Il existe un facteur 5 dans l’échelle Z

de l’intensité de luminescence entre les deux mesures prouvant l’absence de source de

luminescence dans cette région dans le cas de l’échantillon non dopé. On observe donc

environ un peu moins de centre d’émetteur par µm2, ce qui est bien inférieur à nos

prévisions initiales, malgré l’augmentation marquée du flux.

Fig. 5.8 – Carthographies de la photoluminescence dans les zones d’énergie (1558-1564
meV), mesurées à T = 1.5 K, d’un échantillon CdTe (a) non dopé et d’un autre (b)
dopé. Une apparition marquée de la luminescence dans le cas (b) est due à des centres
isoélectroniques isolés Se.

Les hypothèses qui peuvent expliquer un tel désaccord sont les suivantes :

– Un très faible coefficient de collage du sélénium, alors que nous avons fait l’hypothèse

qu’il était égal à 1 et égal à celui du tellure, tendance qui semble pourtant confirmée

par la littérature.
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– Un mécanisme d’incorporation défavorable à la formation de paires et rendrait leur

occurrence plus rare que prévu par une simple statistique ...

– Une forte imprécision sur l’énergie d’activation du sélénium qui rend la loi d’Arrhe-

nius insuffisamment fiable pour extrapoler le flux sur 3 décades. Cette hypothèse

nous parâıt la plus plausible, en particulier parce que la cellule d’effusion du sélénium

fonctionne à très basse température (120 - 140°C) et est difficile à stabiliser et donc

à étalonner.

Fig. 5.9 – Schéma d’une hétérostructure CdZn4%Te/CdTe/CdZn4%Te dopée d’une frac-
tion de plan sélénium au milieu de la couche CdTe.

5.4 Propriétés optiques

L’incorporation de sélénium dans CdTe induit une forte localisation des porteurs à

basse température sur des niveaux discrets, dont la distribution énergétique se trouve

dans la bande interdite du CdTe. Ces niveaux, même en faible quantité sont extrêmement

radiatifs. Dans ce cadre, nous présenterons quelques résultats marquants obtenus par des

mesures de photoluminescence, de réflectivité et d’anisotropie de polarisation. De plus, des

mesures sous champ magnétique et des mesures de corrélation ont été faites, l’ensemble

global des résultats permettant de mettre en évidence l’originalité de ce système.

Pour identifier le rôle que joue le sélénium sur les propriétés optiques de CdTe, son ho-

mologue sans Se est étudié en parallèle afin d’avoir une référence.
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5.4.1 Photoluminescence et photoréflectivité

Pour confirmer que le sélénium est bien la principale cause des effets de localisation,

nous comparons dans un premier temps les spectres de réflectivité et ceux de photolumi-

nescence. En effet, les premiers qui sont sensibles à la densité d’états, doivent être dominés

par les transitions intrinsèques (bande à bande, excitons libres), la densité d’états liée au

sélénium étant trop faible. Au contraire, les spectres de photoluminescence qui sont sen-

sibles à l’occupation des niveaux, doivent permettre de révéler ces derniers même s’ils sont

en faible densité : en effet, si les niveaux liés au Se sont à plus basse énergie que les ni-

veaux intrinsèques, ils sont peuplés à basse température et apparaissent dans les spectres

de photoluminescence. Ceci est illustré sur la figure(5.15) où des structures spécifiques

apparaissent dans les spectres de photoluminescence à basse énergie (1.50 - 1.58 eV) et

peuvent être attribuées à la présence de Se. La raie de luminescence à haute énergie est

au voisinage du bas de la première sous bande en réflectivité, et est décalée par rapport

à celle-ci d’une quantité inférieure à la largeur de raie (Stockes-shift) [YAN 93].

Echantillon non Dopé

La figure(5.10) présente la partie haute énergie des spectres de photoluminescence

(trait solide) et de réflectivité (trait pointillé) d’un puits de CdTe encapsulé entre deux

barrières de Cd0.96Zn0.04Te. Le spectre de photoluminescence présente une raie assez large

correspondant à la superposition de plusieurs raies. Les deux contributions principales

nommées FX et Y, sont associées d’une part à la recombinaison d’excitons libres (raie

FX), sa nature est confirmée par sa présence dans le spectre de réflectivité et d’autre part

à la recombinaison d’excitons extrinsèques piégés sur des impuretés (raie Y), sa nature

extrinsèque est confirmée par son absence dans le spectre de réflectivité.

La figure(5.11) confirme de plus la nature de ces deux raies en montrant leurs compor-

tements suivant la puissance d’excitation. Pour les faibles puissances, la raie Y domine la

raie FX. Pour les fortes puissances d’excitation une saturation des niveaux peuplés par

des excitons extrinsèques est observée par la domination de la raie FX par rapport à la

raie Y. Afin de mieux visualiser ce phénomène, un agrandissement des courbes à basse

puissance d’excitation est présenté dans l’encart.

Les raies du côté haute énergie de celle de l’exciton libre FX (figure(5.10)) sont identifiées

comme niveaux de quantification du mouvement du centre de masse de l’exciton dans le

puits. Cette identification a été confirmée en faisant la correspondance entre ces raies dans

le spectre de photoluminescence et les oscillations observées dans le spectre de réflectivité.

Ce phénomène a été étudié dans les hétérostructures Cd1−xZnxTe/CdTe/Cd1−xZnxTe
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Fig. 5.10 – Spectre de luminescence (trait plein) et de réflectivité (trait pointillé), mesurés
à T = 4 K pour un puits de CdTe de 50nm d’épaisseur encapsulé par des barrières de
Cd0.96Zn0.04Te, FX et Y sont les raies excitoniques libre et lié, les flèches pointent des
raies correspondant au mouvement de quantification du centre de masse de l’exciton.

Fig. 5.11 – Evolution du spectre de luminescence d’une couche de CdTe (50 nm), mesurés
à T = 1.5 K en fonction de la puissance d’excitation , l’encart est un agrandissement des
spectres à faibles puissances qui met en évidence la domination de la raie Y.
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avec des épaisseurs de puits supérieures à trois fois le rayon de Bohr (r=70 Å) [TUF

88]. En effet, un exciton se propageant suivant l’axe de croissance dans le puits CdTe,

sera réfléchi aux deux interfaces CdTe/Cd1−xZnxTe. Par conséquent, il y aura des ondes

excitoniques stationnaires lorsqu’il y a un nombre entier N de demi-longueur d’onde dans

le puits. La courbe de dispersion

E(K) = EX +
~2K2

2M

d’un exciton libre se transforme, pour le puits, en une série d’états discrets correspondant

à des valeurs données de K

K =
Nπ

LZ

Ce qui donne pour l’énergie de l’état N :

E(N) = EX +
~2π2

2ML2
Z

N2

où l’énergie de l’exciton libre dans CdTe massif : EX = Eg − EL = 1596 meV, l’épaisseur

de la couche CdTe: LZ = 500 Å) et M = m∗e + m∗h (m∗e = 0.096 m0 et m∗h = 0.6

m0) [DAN 82]. La figure (5.12) montre une corrélation entre les valeurs d’énergie E(N)

données par l’équation ci-dessus et les raies observées expérimentalement qui sont espacées

effectivement suivant une loi quadratique en N.

Echantillon Dopé

Le spectre d’émission (figure(5.13)) présente une comparaison entre l’émission d’un

échantillon dopé sélénium et celle d’un échantillon non dopé. Il apparâıt sur cette figure

que l’incorporation de sélénium s’accompagne en fait :

– d’un léger décalage en énergie de la bande interdite du puits CdTe vers les basses

énergies.

– d’une apparition d’une raie d’émission, vers 1.555 eV, à plus basse énergie que la

bande interdite du puits CdTe (voir flèche et cercle pointillé).

Dans ce qui suit nous discutons en détail de l’origine physique de ces modifications dans le

spectre de luminescence du puits CdTe, qui sont associées au dopage planaire de sélénium.

- Décalage de la bande interdite de CdTe

Le décalage de la bande interdite vers les plus basses énergies est un phénomène observé

dans le cas de fort dopage isoélectronique. Cela est dû à l’effet d’un ” anticroisement de
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Fig. 5.12 – Spectres de photoluminescence mesurés à 4 K, d’excitation de la luminescence
(trait solide) et de réflectivité (trait pointillé), obtenus pour un puits CdTe d’épaisseur 50
nm, FX pointe l’état fondamental de l’exciton et du côté plus haute énergie, une série
de raies satellites. La courbe de dispersion E(N) de l’exciton dans CdTe est superposée
à ces spectres. Les points indiquent les états discrets correspondant aux états quantifiés.
N est un nombre entier de demi-longueurs d’onde de l’exciton dans le puits. Les énergies
relatives à ces états sont en bon accord avec les énergies des raies satellites observées sur
le spectre.
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Fig. 5.13 – Spectres de luminescence mesurés à 1.5 K, d’un puits CdTe non dopé (courbe
à droite) et un puits CdTe dopé planairement avec du sélénium (courbe à gauche). La
flèche pointe la zone de luminescence provenant des zones de dopage Se.

bande ” ou d’un ” élargissement des raies discrètes ” (voir paragraphe(5.1.2). Dans le cas

d’un alliage ternaire CdSeTe (voir chapitre 1), la diminution de la bande interdite est

interprétée en terme d’effet ” bowing ”. Mais cette observation dans notre cas, avec un

dopage très faible d’une fraction d’une monocouche au milieu de 154 MC de CdTe, est un

fait particulier.

Comment est - ce qu’un dopage si faible peut influer la bande interdite du matériau hôte?

En effet, malgré la faible densité de ces dopants ”Se”, le point clé est qu’ils sont localisés

dans un seul plan au milieu de la couche. L’effet du sélénium sera alors plus marqué au

niveau d’une forte perturbation locale. Pour évaluer cette hypothèse, nous proposons un

modèle qui consiste à perturber le puits large de CdTe par un puits très mince placé au

centre de ce dernier pour prendre en compte le plan dopé. Le calcul numérique présenté

dans la figure(5.14) prend en compte l’influence de ce potentiel uniquement dans la bande

de valence. On prend cette approximation en considérant que le sélénium localise les

électrons qui vont eux même piéger les trous. Nous avons pris comme épaisseur typique

a ≈ 0.6 nm et fait varier ce potentiel local de 0 à 60 meV. Cette approche simplifiée est

en bon accord avec les résultats expérimentaux (décalage de 2 meV) pour un potentiel

” perturbateur ” de 42 meV. Il est intéressant de noter que la luminescence des centres

isoélectroniques est justement observée à un peu plus de 40 meV en dessous du gap de
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CdTe. Il nous semble que ce modèle est plus proche de la réalité des phénomènes qui ont

lieu dans nos hétérostructures.

- Raies discrètes à basse énergie

Pour former des édifices plus stables que les atomes isolés, imaginons maintenant une

localisation par deux atomes de Se (en positions substitutionnelles) dans la matrice CdTe.

Si ces deux atomes sont infiniment éloignés l’un de l’autre, ils créent chacun un niveau

isoélectronique situé à la même énergie que celui du Se isolé. En revanche, si les deux

atomes de Se se rapprochent l’un de l’autre, il va y avoir une interaction des deux niveaux

isoélectroniques pour former un niveau énergétiquement plus favorable pour l’exciton.

L’exciton sera alors lié à une paire Se-Se. Les atomes de Se peuvent être en plus proches

voisins, on parlera alors de paires Se-Se1 ou bien le deuxième atome de Se peut être

2nd, 3ème, 4ème, ... ième voisin. Chacune de ces configurations associée à une paire Se-Sei

crée un état excitonique dont l’énergie est caractéristique du type de paire considérée.

Généralement, plus la distance entre deux atomes de sélénium est faible, plus l’exciton

est lié fortement à cette paire, et plus l’énergie du niveau associé est profond dans le gap

de CdTe.

Une mise en évidence de l’apparition de ces raies discrètes est présente dans les spectres

de photoluminescence de l’échantillon CdTe:Se. Ces raies apparaissent clairement dans le

spectre de photoluminescence, mais elles n’apparaissent pas dans le spectre de réflectivité,

ce qui confirme leurs origines : excitons liés à des impuretés plus particulièrement à des

atomes de sélénium.

Le spectre de luminescence (figure(5.16)) présente l’évolution de l’émission de ces centres

isoélectroniques suivant la puissance d’excitation.

Une analyse menée sur l’émission des deux principaux centres isoélectroniques de ce

spectre (E1 = 1.5568 eV et E2 = 1.5619 eV) est présentée sur la figure(5.17). D’après

cette analyse, on constate qu’à partir d’une puissance d’excitation de l’ordre de 1500 nW,

plusieurs phénomènes se manifestent par :

– Un début de saturation de l’intensité intégrée (figure(5.17) - a, a’).

– Une variation de l’énergie du maximum de la raie d’émission E1 = 1556.8±0.1 meV

et E2 = 1561.9± 0.01 meV (figure(5.17) - b, b’).

– Une variation de la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la raie d’émission, E1 = 1556.8

meV (respectivement E2 = 1561.9 meV) qui est environ 0.67±0.11 meV(respectivement

0.41±0.06 meV) à faible puissance d’excitation et augmente de plus d’un facteur 2

à 2500 nW (figure(5.17) - c, c’).
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Fig. 5.14 – Niveau d’énergie (trait rouge) et fonction d’onde (trait bleu) du trou dans
l’état fondamental pour un puits de CdTe dans CdZnTe (a) non perturbé, et (b) perturbé
ajustable dû à la présence de Se. L’encart dans la figure (a) présente la variation de
l’énergie de la transition excitonique fondamentale dans le puits en fonction de la valeur
du potentiel due au Se.
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Fig. 5.15 – Spectres de photoluminescence mesuré à T = 4 K, en haut : spectre de
réflectivité et en bas : spectre d’excitation d’un puits CdTe dopé planairement avec de
sélénium.

Ces trois observations montrent qu’à partir d’une puissance d’excitation de l’ordre

de 1500 nW, une occupation d’autres niveaux très proches en énergie de ces centres

isoélectroniques Se − Sei aura lieu d’où le décalage du maximum de l’énergie émis vers

les hautes énergies. Egalement, ces centres isoélectroniques commencent à être perturbés

par leur environnement plus éloigné (l’influence des atomes de Se qui l’entourent : Se −
Sei − Sej, j > i), d’où l’élargissement des raies d’émission.

5.4.2 Luminescence résolue en temps

Etudions à présent le comportement temporel des excitons localisés sur des atomes

de sélénium. Pour remonter à la dynamique des excitons confinés, la luminescence d’un

centre isoélectronique est excité par une impulsion laser Titane - Saphir femtoseconde

”Mira Seed”, pompé par un laser Argon continu. L’intervalle de temps entre les pulses de

13 ns. L’énergie de cette impulsion est d’environ 3 eV, permettant de générer des porteurs

dans les barrières Cd0.96Zn0.04Te. Après une excitation par une impulsion laser, l’intensité

de luminescence décrôıt avec un temps caractéristique de la durée de vie du niveau qui

émet. La figure(5.18) présente la dépendance du déclin de luminescence en fonction de la

puissance d’excitation du centre isoélectronique émettant à l’énergie 1.5568 eV présentée
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Fig. 5.16 – Evolution des raies d’émission de plusieurs centres isoélectroniques en fonction
de la puissance d’excitation.
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Fig. 5.17 – Evolution de l’intensité intégrée, de l’énergie et de la largeur à mi-hauteur
des deux principaux centres isoélectroniques (E1 = 1556.8 meV et E2 = 1561.9 meV) en
fonction de la puissance d’excitation.
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sur la figure(5.16). Nous observons un temps de vie constant en fonction de la puissance

d’excitation, un comportement attendu dans les confinements 0D. Pour déterminer ces

temps caractéristiques, l’évolution temporelle de la luminescence est modélisée par une

mono-exponentielle. L’ajustement nous permet d’extraire un temps caractéristique de

déclin τ = 8 ns.

Fig. 5.18 – Courbes de déclin mesurées pour la raie 1,5568 eV, à une puissance d’excita-
tion 11 µW, l’insert présente la résolution de détection.

La figure(5.19) présente un décalage du maximum de l’intensité de la luminescence

vers des temps plus longs en augmentant la puissance d’excitation. Cette évolution du

temps de montée correspond toujours au même déclin de la luminescence caractéristique

du centre isoélectronique émettant à 1.5568 eV.

Cette étude montre que le transfert des états Se− Sen à Se− Se1 augmente progressive-

ment avec la puissance d’excitation. En effet, l’augmentation de la puissance d’excitation

induit un peuplement de différents états excitoniques liés à différents types de centres

isoélectroniques Se. Cette observation est probablement induite par une diffusion spatiale

des excitons vers les états de basses énergies avec une dissipation d’énergie. Ce processus

est attribué à un effet tunnel entre les différents états excitoniques, un phénomène connu

sous le nom de ” Variable Range Hopping ”. A faible température, T = 1.5 K, l’exciton

piégé par un centre isoélectronique Se donné, peut faire des sauts dans l’espace réel vers

d’autres centres isoélectroniques (figure(5.20)) vérifiant les deux critères suivants :

– dans l’environnement près du centre isoélectronique en question

– de niveau d’énergie inférieur à celui du centre isoélectronique en question
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Fig. 5.19 – Courbes de déclin mesurées pour la raie 1,5568 eV, à T = 1.5 K, en fonction
de la puissance d’excitation.

Fig. 5.20 – Le mécanisme de transfert ”Hopping” des excitons liés à des centres
isoélectroniques Se.
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Un comportement similaire ” Hopping ” a été observé suivant plusieurs études, par

exemple pour des mesures de déclin suivant la température des semi-conducteurs III-V

dopés azote [MAR 85].

5.4.3 Anisotropie de polarisation

Les raies discrètes décrites précédemment et attribuées à des centres localisés, dans la

gamme spectrale 1,55 - 1,57 eV, ont été analysées en polarisation. La figure(5.21) présente,

sur une échelle de couleur, les intensités émises par ces différentes raies en fonction de

l’orientation d’un analyseur linéaire inséré sur le chemin optique de détection. On re-

marque tout d’abord une forte polarisation linéaire de l’émission, mais aussi un fait plus

surprenant : toutes les raies présentent exactement les mêmes directions de polarisation,

les mêmes directions d’excitation. Nous avons vérifié que ce phénomène n’est pas artificiel-

lement introduit par le montage : si l’on tourne l’échantillon dans son propre plan, toutes

choses restant égales par ailleurs, les axes de polarisation tournent avec l’échantillon. De

plus ces directions sont parallèles aux bords de l’échantillon qui sont les directions de

clivage [110] et [110].

Nous avons Cherché à comprendre ces effets de polarisation en envisageant les sources

d’anisotropie possibles dans le système étudié CdTe:Se. De manière très générale, il est

intuitif que des effets physiques anisotropes proviennent d’objets anisotropes. Dans le

cas présent, le CdTe est en légère compression sur CdZn4%Te. Il y a donc une levée

de dégénérescence de la bande de valence telle que les états dits de trous lourds

∣∣∣∣±3

2

〉
soient les niveaux fondamentaux. En effet, l’énergie de bande interdite d’un matériau

semiconducteur dépend de son état de contrainte : dans le cas de dépôt de couches bidi-

mensionnelles et pseudomorphiques sur un substrat, la contrainte est biaxiale et le tenseur

des contraintes peut toujours se décomposer selon:

– une composante hydrostatique, qui diminue l’énergie de bande interdite dans le cas

d’une augmentation de volume ou qui l’augmente dans le cas contraire.

– une composante de cisaillement qui a pour effet de lever la dégénérescence trous

lourds – trous légers du haut de la bande de valence.

Dans un puits quantiques 2D, CdTe en compression, la luminescence provient donc

d’exciton |±1〉 formés d’électrons

∣∣∣∣±1

2

〉
et de trous

∣∣∣∣±3

2

〉
. Ces excitons ”brillants” sont

dégénérés et la lumière n’est pas polarisée. Par contre, il a été observé à plusieurs reprise
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Fig. 5.21 – Imagerie de la polarisation de plusieurs centres isoélectroniques émettant
à différentes énergies, Une polarisation de l’ordre de 30 à 40% est observée dans une
direction unique.
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dans le cas de bôıtes quantiques [BES 00], que si le potentiel de localisation est aniso-

trope, cette anisotropie conduit à une levée de dégénérescence et à un mélange d’états

d’excitons. Les nouveaux états propres sont alors de type α |+1〉 ± β |−1〉. Si la levée

de dégénérescence est supérieure aux largeurs de raie et à la résolution de l’appareillage,

on obtient un doublet de raies polarisée linéairement avec deux directions de polarisation

perpendiculaires. Un tel effet a été observé dans le cas du dopage isoélectronique ZnSe:Te

[MUL 06]. Si la levée de dégénérescence est faible et le mélange d’états est partiel, on ne

fait qu’introduire un certain taux de polarisation linéaire dans la luminescence.

Une interprétation possible pour justifier un potentiel de localisation asymétrique est

de considérer localement un alliage ternaire. En effet, il a été déjà vu pour des alliages

ternaires ABxC1−x dont les composants binaires sont en désaccord de paramètre de maille,

que lors de la formation il y aura une dissymétrie entre la longueur des liaisons A–B et

A–C. Plusieurs études théoriques et expérimentales expliquent ce comportement et ont

montré les conséquences qui en découlent pour les alliages ayant un anion en commun

[WEI 91] ou cation en commun [POO 95]. Pour une minimisation de l’énergie du système,

l’atome A va chercher une position dans le cristal qui présente un compromis entre la

relaxation des deux liaisons A–B et A–C vers la longueur des liaisons dans les binaires. Il

y aura alors une déformation locale de l’alliage dans la structure AuCu-I. La figure(5.22)

illustre la relaxation de l’atome de Cd dans des agrégats locaux.

Fig. 5.22 – Agrégats locaux dans un alliage ABC d’un semiconducteur II-VI, Zinc blende,
ayant une structure AuCu-I [POO 95].
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Une autre approche nous parâıt particulièrement bien adaptée à notre cas et fait le lien

entre les particularités observées pour la polarisation et les particularités de mécanisme

de croissance. Il est fréquent que les surfaces (001) des semiconducteurs adoptant la struc-

ture zinc blende, se réarrangent par formation de dimères pendant la croissance. On dit

que la surface est reconstruite. Les atomes de surface s’associent par paire, du point de

vue physico-chimique, pour former un dimère en surface relié à quatre atomes du plan

inférieur. Dans le cas de CdTe, la surface peut être terminée par un plan de Cd ou de Te.

La surface Cd est reconstruite C(2x2). Le taux de recouvrement est égal à 1/2 MC [BRU

95]. La surface Te montre une reconstruction (2x1) avec un taux de recouvrement égal à

1.

Ce mécanisme est facilité par le fait que la cellule d’effusion de Te libère des molécules

Te2. Il en est de même pour l’effusion du sélénium. Lors du dopage, les molécules Se2

vont alors se déposer sous forme de dimères suivant la direction [110]. L’incorporation

des dimères Se2 sur le plan de cadmium peut être simplement schématisée en disant que

les huit électrons de doublets libres d’un dimère forment quatre liaisons Se–Cd. Chaque

atome de Se de surface a deux liaisons Se–Cd suivant [110] et une liaison π avec le tel-

lure voisin (figure(5.23)). D’un autre côté, étant dans des conditions de croissance riche

Fig. 5.23 – Incorporation des dimères Te2 et Se2 sur un plan de cadmium . Les électrons
de la liaison π des dimères et ceux d’atomes de cadmium forment les liaisons Cd–Te et
Cd–Se suivant la direction [110].

d’élément II (Cd), la couche de Cd va se construire immédiatement et limite la migra-

tion des dimères de l’élément VI et en particulier les paires de Se. Ceci va privilégier
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la présence des atomes de sélénium dans le plan CdTe dopé sous forme de paires Se–Se

proches voisins et qui seront préférentiellement orientées suivant la même direction [110],

comme cela a été observé pour Te2 à la surface de CdTe par microscopie à effet tunnel

”STM” (Scanning Tunneling Microscopy) (voir figure(5.24)) [MAR 00].

Cette interprétation explique à la fois l’anisotropie marquée des centres de localisa-

Fig. 5.24 – schéma et image STM de la surface terminée tellure. L’image STM montre
les rangées de dimères Te2 caractéristiques de la reconstruction (2×1) Te et des molécules
Te2 physisorbées sur ces rangées. Ces molécules sont représentées sur le schéma : elles
viennent s’insérer entre deux dimères de la surface reconstruite [MAR 00].

tion et le fait que l’orientation de cette anisotropie soit exclusivement [110] quelque soit

l’émetteur. Il faut noter que dans cette interprétation, on s’attend à un nombre de paires

Se–Se 1er voisins plus élevé que ce qu’apporterait la statistique dans le cas d’une incor-

poration aléatoire des atomes de sélénium.

Ce travail sur la polarisation reste à compléter. En particulier, il existe des cas

d’émetteurs pour lesquels on observe qu’un petit décalage en énergie avec la polarisa-

tion varie en opposition de phase, bien que l’orientation de la polarisation soit toujours

respectée. Des études complémentaires en fonction d’un champ magnétique appliqué sont

aussi en cours.
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5.4.4 Auto-Corrélation et corrélation croisée : mise en évidence

d’un émetteur de photons uniques

Un émetteur quantique fluorescent individuel (une molécule, un atome, une bôıte

quantique, un centre isoélectronique semi-conducteur...) porté dans son état excité par

une impulsion laser va émettre un photon et un seul. Pour obtenir une source de photons

uniques, il faut en fait isoler un émetteur unique, ne pouvant émettre qu’un seul photon à

la fois. Pour démontrer ce phénomène, l’approche expérimentale utilisée ici, est de conce-

voir un système optique de grande ouverture numérique, afin de recueillir la fraction la plus

grande possible de l’émission spontanée du centre émetteur. Le faisceau de fluorescence

est séparé en deux parties de même intensité (50%) à l’aide d’une lame semi-réfléchissante,

de part et d’autre de laquelle sont disposées deux photodiodes à avalanche fonctionnant

en régime de comptage de photons. Un ”convertisseur temps amplitude” transforme le

retard entre un photon détecté sur l’une des photodiodes (” Start ”) et le suivant sur

l’autre photodiode (” Stop ”), en une tension proportionnelle à ce retard. Cette dernière

alimente un ” analyseur multicanal ” dont la fonction est de construire en temps réel

l’histogramme des événements correspondant à l’émission de deux photons séparés d’un

temps ∆t en fonction de ce décalage en temps ∆t ( voir figure(5.26)). Les retards négatifs

sont réalisés en faisant passer le signal provenant de l’une des deux photodiodes dans une

ligne à retard. Cette méthode connue sous le nom de Hanbury-Brown and Twiss (HBT),

permet de mettre en évidence le dégroupement de photons émis et donc une source de

photons uniques.

Les mesures d’auto-corrélation et de corrélation croisée, ont été réalisées à une température

de 1.5 K sur les deux centres isoélectroniques présentés sur le spectre de luminescence(5.25).

Les mesures de corrélation croisées ont révélées une indépendance totale entre ces raies

montrent qu’elles proviennent d’émetteurs distincts.

Le résultat expérimental d’auto-corrélation (figure(5.26)) est d’une importance majeure

car il présente une preuve sans équivoque qu’on a à faire à un émetteur de photons

uniques à l’origine de la raie de photoluminescence. Le creux de corrélation observé pour

le centre isoélectronique, E = 1.5568 eV, (figure(5.26)) peut être décrit par un temps

caractéristique ”τ” de 3 ns. Ce temps est défini par la durée de vie de l’émetteur et par

le tau de génération :
1

τ
=

1

τgénération

+
1

τvie

Ce qui est compatible avec τvie ≈ 8 ns déterminé précédemment (figure(5.18)).
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Fig. 5.25 – Spectre de luminescence de deux centres isoélectronique, mesuré à une
température de 1.5 K et une puissance d’excitation de 0.6 µW.

Fig. 5.26 – Fonction d’autocorrélation expérimentale de la raie basse énergie, E = 1.5568
eV.
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5.5 conclusion

L’étude expérimentale d’un dopage planaire isoélectronique constitue un objectif sédui-

sant mais très délicat à atteindre. Le choix des impuretés isoélectroniques utilisables est

limité. L’impureté doit en effet créer un potentiel perturbateur suffisamment fort pour

piéger un électron ou un trou. C’est à dire un atome très différent de celui qu’il remplace.

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence l’importance de la mâıtrise des conditions

de l’ultra-vide et des techniques de croissance pour disposer de couches cristallines suffi-

samment pures et contrôlées. Nous avons modifié les techniques utilisées afin d’avoir une

amélioration spectaculaire du dopage résiduel de nos échantillons. Nous avons appliqué

une technique de substitution planaire isoélectronique de Se au milieu d’une matrice

de CdTe. Au delà de l’élaboration et de l’optimisation des conditions de croissance des

hétérostructures désirées, ce travail met l’accent sur les différentes mesures expérimentales

observées pour des hétérostructures perturbées ou non par un plan de Se. Ceci nous a

permis de clarifier les particularités importantes apparaissant lors de l’insertion délibérée

des atomes de Se. Les propriétés optiques du système CdTe : Se sont très particulières,

car l’atome de sélénium est très différent de l’atome de tellure auquel il se substitue

(l’électronégativité, taille). Le dopage planaire de sélénium réalisé durant la croissance

d’une couche de CdTe modifie localement la structure électronique comme le prouvent les

résultats de photoluminescence :

– En particulier, les résultats de photoluminescence mettent en évidence des niveaux

discrets dans le gap de CdTe qui peuvent être reliés à des centres isoélectroniques

dus à des paires Se-Se. Ces niveaux présentent une forte anisotropie, propriéts ca-

ractéristique des excitons liés à ce type de centres.

– Les mesures à basse température du déclin de la luminescence des excitons liés à des

centres isoélectroniques Se, nous ont permis de mesurer la durée de vie radiative de

ces excitons qui est de l’ordre de quelques nanosecondes. A basse température, des

mécanismes de saut entre les différents états localisés ont été observés grâce à des

mesures à différentes puissances d’excitation. La population de différents niveaux

d’énergies liés à différents centres isoélectroniques induit une diffusion spatiale des

excitons vers les niveaux d’énergies les plus bas, mécanisme mis en évidence par

l’augmentation des temps de montée observés à forte puissance.

– Un résultat important obtenu est la mise en évidence du comportement ”émetteur

de photons uniques” de ces centres grâce à des mesures d’auto-corrélation.
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5.5 - conclusion

Cet ensemble de résultat montre que l’hétérostructure qu’on a élaborée n’est pas un al-

liage, ni un dopage en volume et qu’on a réussi à faire un dopage très faible, formé de

paires de sélénium isolées (probablement les paires Se–Se en plus proches voisins). Ceci

qui nous a permis de faire des études d’émetteurs individuels.

En conclusion, nos travaux expérimentaux apportent un éclairage nouveau sur les

propriétés induites par un dopage planaire de sélénium dans une matrice CdTe. Ils ont

montré de plus que le sélénium était une impureté particulièrement bien adaptée pour

mettre en évidence des effets spécifiques de ce type de dopage dans le cristal CdTe.
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Conclusion générale

Ce travail de thèse recouvre deux aspects complémentaires: (i) la croissance et (ii) les

propriétés optiques d’hétérostructures de semiconducteurs. Tout d’abord, du point de vue

de l’élaboration des échantillons, nous avons étudié des effets originaux liés à l’épitaxie

par jets moléculaires d’hétérostructures associant deux familles de matériaux semicon-

ducteurs II-VI: les tellurures et les séléniures. Un des objectifs de notre travail a été de

comprendre les mécanismes de croissance mis en jeu pour ces matériaux et d’optimi-

ser ainsi les conditions nécessaires à l’obtention des échantillons visés: puits quantiques

et bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe, centres isoélectroniques individuels CdTe:Se. Au-delà

de la physique de la croissance, ces matériaux présentent des propriétés originales, par

exemple en ce qui concerne le raccordement de bande aux interfaces, ou bien encore une

non-linéarité marquée de l’énergie de bande interdite en fonction de la composition de

leurs alliages. Ces particularités leur confèrent des propriétés de photoluminescence inha-

bituelles que nous avons analysées en détail.

Dans le but de mâıtriser la croissance de bôıtes quantiques de ZnTe sur ZnSe, nous

avons dans un premier temps analysé le mode de relaxation du ZnTe contraint sur ZnSe.

Le ZnTe se relaxe sous un mode de Stranski-Krastanow non-standard se traduisant par

des ondulations de surface plutôt que par la formation d’̂ılots nanométriques. Nous avons

présenté dans ce manuscrit la méthode de croissance que nous avons développée pour

déclencher l’émergence d’̂ılots ZnTe/ZnSe. La meilleure qualité structurale et optique des

ı̂lots formés a été obtenue par une croissance MBE de la couche de ZnTe contrainte

suivi d’un traitement à base de tellure amorphe. Une croissance de ZnTe en mode ALE

suivie d’un traitement à base de sélénium amorphe est aussi possible mais n’est pas

optimale. Suite au traitement de surface par du Te amorphe nous avons observé des
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châınes d’̂ılots coalescés, alignées suivant des directions particulières. Cette particularité

du système ZnTe/ZnSe, montrant une auto-organisation ordonnée, nous parâıt parti-

culièrement intéressante et mériterait une étude spécifique.

Un élément décisif de notre travail d’épitaxie a été l’encapsulation des ı̂lots de ZnTe.

Nous avons montré que l’utilisation de conditions standards pour l’épitaxie de ZnSe,

c’est-à-dire l’application d’un fort excès de flux de sélénium, affecte beaucoup les ı̂lots

ZnTe formés et induit un aplatissement de ces derniers allant jusqu’à leur totale dispa-

rition. Nous avons mis en évidence l’importance cruciale du rapport de flux Se:Zn dans

ce phénomène et à l’inverse sa grande robustesse face aux variations de température

du substrat. La croissance sous un excès de flux de zinc limite la compétition entre les

éléments VI et conserve la quantité de tellure nominalement déposée. Cependant des ob-

servations en microscopie TEM montrent que des phénomènes de ségrégation perdurent et

se manifestent par l’apparition d’alliages ordonnés au voisinage des l’interfaces aussi bien

lors de la formation de puits quantiques que de bôıtes quantiques. Nous avons attribué

cette décomposition d’alliage à un mécanisme d’échange entre les atomes de tellure de

la couche active et des atomes de sélénium de la couche d’encapsulation. Ce phénomène

est favorisé par l’énergie de liaison Zn–Se qui est plus forte que celle de Zn–Te. Parmi

les perspectives de cette thèse nous proposons un travail plus approfondi sur la forma-

tion d’alliages ordonnés dans ZnSeTe. A ce sujet, des mesures STM sur une coupe de

l’échantillon sont prévues pour identifier la nature de la répartition des éléments VI dans

les hétérostructures.

Les propriétés de photoluminescence se sont avérées très différentes lorsque l’on com-

pare les puits et des bôıtes quantiques ZnTe/ZnSe, en particulier en ce qui concerne

le temps de déclin de la luminescence et la sensibilité à la densité d’excitation. Nous

avons proposé un modèle qui rend parfaitement compte des résultats de luminescence. Le

mécanisme de déclin du système est décrit comme une recombinaison entre des électrons

et des trous spatialement séparés dans deux plans distincts à cause d’un raccordement de

bande de type-II. Il en découle une cinétique de recombinaison de type bimoléculaire qui

se traduit par une dynamique hyperbolique et non pas par une décroissance exponentielle

comme cela est habituellement la règle dans les hétérostructures de semiconducteurs. Nous

suggérons que cette approche soit envisagée pour les systèmes similaires, dits de type-II,

ou ceux présentant un champ électrique interne susceptible de séparer les électrons et les

trous dans deux plans distincts.
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Conclusion générale

Dans une dernière partie nous avons présenté un autre cas particulier de l’association

entre les familles tellurures et séléniures: le dopage isoélectronique CdTe:Se. Notre objectif

était de pouvoir observer les propriétés optiques d’un centre isoélectro nique isolé. Cela

demande un dopage extrêmement faible et limité à un seul plan de l’échantillon. Nous

avons mâıtrisé ce dopage planaire et surtout nous avons réussi à élaborer un matériau de

référence CdTe très pur de manière à ce que les effets de l’incorporation du dopant sélénium

soient observables et non superposés à l’effet d’impuretés résiduelles. Nos résultats op-

tiques montrent que le sélénium induit un potentiel perturbateur suffisamment fort pour

créer des états discrets dans la bande interdite du matériau hôte qui peuvent être attribués

à des centres isoélectroniques sous forme de paires Se–Se. La luminescence des excitons

localisés sur ces états discrets présente une forte anisotropie de polarisation. Enfin des

mesures de photoluminescence résolue en temps et des mesures de corrélation des pho-

tons émis par un centre unique ont été réalisées. Nous avons pu en extraire un temps de

vie d’environ 8 ns. Les mesures d’auto-corrélation montrent que ces objets individuels se

comportent comme des ”émetteurs de photons uniques”.

En ce qui concerne l’avenir de cette thématique, deux orientations me paraissent par-

ticulièrement intéressantes, l’une très fondamentale, l’autre tournée vers des applications.

Du point de vue fondamental, les bôıtes quantiques de type-II ZnTe/ZnSe donnent accès

des fonctions d’onde électroniques en forme d’anneau avec un électron interdit au cœur.

On peut voir cela comme le cas limite d’une ”nano-bobines”, objet très innovant pour

la magnéto-optique des semiconducteurs. Les premières études de l’effet Aharonov-Böhm

dans ce type d’objet ont été publiées récemment. On pourrait aller plus loin en incorpo-

rant un atome magnétique comme le manganèse dans la bôıte quantique. Du point de

vue des applications les raccordements de bande de type-II ont un potentiel intéressant

pour augmenter le rendement des cellules photovoltäıques semiconductrices: ce raccorde-

ment de bande sépare très efficacement les porteurs de charge photo-créés pour supprimer

les pertes d’énergie par recombinaison électron-trou. Des propositions pour les cellules

solaires, basées sur des nanofils cœur-coquille, ont été publiées récemment avec comme

milieu actifs les couples de type-II GaN/GaP et ZnO/ZnSe [ZHA 07].
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Thèse intitulée ” Elaboration et Caractérisation de Nanostructures Auto-Organisées de
Semiconducteurs II-VI ”
U.J.F., Grenoble, (2001).

[MAS 80] MASSIES J., TURCO F., SALETES A., CONTOUR J.P.
Experimental Evidence of Difference in Surface and Bulk Compositions of AlxGa1−xAsx,
AlxIn1−xAs Epitaxial Layers Grown By Molecular Beam Epitaxy
J. Crystal Growth, 80, 307, (1980).

[MAS 93] MASETTI E., MONTECCHI M., DA SILVA M.P.
Analysis of The Oxidation Zinc Serenade by Spectroscopy Ellipsometry and Photothermal
Deflection Spectroscopy
Thin Solid Films 234, 557, (1993).

[MER 68] MERZ J.L.
Isoelectronic Oxygen Trap in ZnTe
Phys. Rev. 176 , 961, (1968)

[MOE 89] MOERNER W., KADOR L.
Optical Detection and Spectroscopy of Single Molecules in a Solid
Phys. Rev. Lett. 62, 2535, (1989).

[MOL 83] MOLVA E.
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Résumé

Ce travail repose sur le développement de la croissance, par épitaxie par jets moléculaires,
d’hétérostructures présentant une alliance de deux familles de matériaux semi-conducteurs: les
tellurures et les séléniures. Il tend à montrer l’originalité des propriétés physique spécifiques de
cette association en développant deux cas: les puits et les bôıtes quantiques de type-II ZnTe/ZnSe
et les centres isoélectroniques CdTe:Se.

Pour ZnTe fortement contraint sur ZnSe, une transition morphologique de type Stranski-
Krastanow non-standard a été observée. La relaxation de ZnTe induit la formation d’ondulations
de surface. L’échelle de ces ondulations n’est pas compatible avec les effets de confinement
quantique 0D recherchés. La formation d’̂ılots nanométriques a pu être obtenue grâce à un
traitement de surface à base de Te amorphe. L’encapsulation des ı̂lots nécessaire à la formation
de bôıtes quantiques conduit souvent à une déformation ou à un aplatissement des ı̂lots sous-
jacents. Dans le cas présent de ZnTe/ZnSe nous avons été confrontés au cas extrême d’une
disparition totale de ces ı̂lots lors de leur encapsulation. Nous proposons de nouvelles conditions
de croissance qui limitent les phénomènes de ségrégation, ou d’échange Se/Te, et préservent
en partie les ı̂lots. Cependant les nanostructures obtenues ne contiennent pas ZnTe sous forme
binaire pure mais sous forme d’alliage ordonné ZnSeTe.

Les propriétés de photoluminescence d’un plan de bôıtes quantiques et celles d’un puits
quantique 2D ZnTe/ZnSe sont analysées et comparées. Nous proposons un modèle capable de
décrire parfaitement les différents résultats optiques spécifiques d’un système où l’alignement de
bande est de type-II. Ce modèle est basé sur des arguments statistiques et électrostatiques dans
lesquels le système est analysé comme un condensateur.

La dernière partie de ce manuscrit traite de l’insertion d’atomes de sélénium dans CdTe sous
forme d’un dopage planaire. Des centres isoélectroniques sélénium ont pu être isolés. Une mesure
du dégroupement des photons émis montre que ces objets individuels se comportent comme des
émetteurs de photons uniques.

Abstract

This work is based on the growth, by molecular beam epitaxy, of semiconductor hetero-
structures in which tellurium and selenium coexist. The goals are to develop optimized growth
conditions and to study the specific physical properties due to this coexistence. More specifically,
we worked on ZnTe/ZnSe type-II quantum wells and quantum dots, and on isoelectronic centers
CdTe:Se.

For ZnTe highly strained on ZnSe we observed a Stranski-Krastanow like relaxation and
surface reorganization, but with large scale undulations whose dimensions are not compatible
with 0D confinement in quantum dots. Nevertheless we managed to obtained nanometer scale
islands thanks to a surface treatment based on amorphous tellurium deposition and sublimation.
Then we were faced with difficulties regarding islands capping to form quantum dots. Under
usual ZnSe growth conditions, the ZnTe islands are fully flattened and disappear. We propose
new growth conditions to preserve the islands and obtain 0D confinement. We observe that the
nanostructures we developed are never based on pure ZnTe in ZnSe but on ordered alloy ZnSeTe
which forms spontaneously.

We studied in details the photoluminescence and time resolved photoluminescence properties
of thin 2D ZnTe/ZnSe quantum wells and of ZnTe/ZnSe quantum dot planes. The huge difference
observed between those two kinds of samples is fully explained by a model based on electrostatic
and statistical peculiarity of confinement in the case of type-II band alignment.

The last part of this manuscript is dedicated to the delta-doping of CdTe with selenium. We
succeeded in isolating a single selenium based localization center and study the anti-bunching
of photons emitted by such centers, proving that they behave as single photons emitters.
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