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Introduction

Le marché des composants optoélectroniques pour les longueurs d’onde allant du bleu
au proche ultra-violet est en constante expansion depuis plus d’'une décennie. En effet, la
réduction de 'impact énergétique de ’éclairage avec l'utilisation de diodes électrolumines-
centes (DEL) blanches et le stockage de quantités toujours plus importantes d’informations
grace aux diodes lasers (DL) de faible longueur d’onde sont deux préoccupations actuelles
majeures du secteur industriel et, en amont, de la recherche scientifique. Dans ce contexte,
I'utilisation de 'oxyde de zinc en tant que matériau actif présente un nombre important
d’avantages. ZnO est un semi-conducteur de la famille des II-VI dont I’énergie de bande
interdite correspond & une émission de lumiére autour de 370 nm, stable & température
ambiante. Bien que 1’étude de ZnO ait connu un pic important dans les années 1960 |1,2],
un regain d’intérét est surtout apparu au début de cette décennie par la volonté de trouver
une alternative a la filiére I1I-N. En effet, 'utilisation des nitrures est limitée par la pénurie
de certains précurseurs (gallium, indium notamment [3]) et la protection des technologies
clefs par des brevets détenus seulement par quelques compagnies. L’oxyde de zinc est donc
devenu un centre majeur d’attention mais la réalisation de composants optoélectroniques
est a I’heure actuelle ralentie par la difficulté d’obtenir un dopage de type p reproductible.
Des avancées récentes dans ce domaine laissent néanmoins entrevoir un certain optimisme
avec la réalisation par des méthodes industrialisables de DEL, fonctionnant avec une ten-
sion de seuil faible au regard notamment de résultats plus discutables ou la faible mobilité

des trous est compensée par 'application d’une trés forte différence de potentiel [4].

L’oxyde de zinc apparait aussi comme un candidat prometteur pour la réalisation d’un
nouveau type de laser a trés faible seuil basé sur I’émission des polaritons de cavité. Le
confinement des photons dans des structures possédant un facteur de qualité élevé est
actuellement utilisé dans les structures de type laser a cavités verticales (VCSEL) pour
augmenter le rendement laser par effet Purcell. Cependant, lorsque la durée de vie des
photons est suffisamment élevée pour compenser les pertes du systéme, un régime de cou-

plage fort entre la lumiére et la matiére domine. L’interaction des excitons avec les modes



photoniques donne ainsi naissance au polariton. Suivant la statistique de Bose-Einstein, un
nombre élevé de polaritons de cavité peuvent co-exister dans un méme état quantique et
étre a l'origine d’une émission cohérente, qualifiée de laser a polaritons [5|. Les propriétés
intrinséques de ZnO telles que le fort couplage a la lumiére des excitons (grandes forces
d’oscillateur) et la persistence des excitons & température ambiante (énergie de liaison éle-
vée) répondent aux critéres requis pour obtenir une émission polaritonique stimulée. Les
discussions théoriques [6,/7], montrent que 'oxyde de zinc est actuellement 1'un des candi-

dats les mieux adaptés a la réalisation d’un laser a polaritons.

Le travail de recherche présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans un contexte fortement
dynamique et renforcé par une collaboration entre laboratoires (Centre de Recherche sur
I’Hétéro-Epitaxie, Groupe d’Etude des Semi-conducteurs et LAboratoire des Sciences et
Matériaux pour I’Electronique et d’Automatisme) lancée dans le cadre du projet ZOOM
(Zinc Oxide Optical Microcavities) et financée par I’Agence Nationale de la Recherche.
L’objectif de ce projet, et dans la méme mesure de cette thése, est de déterminer le poten-
tiel de 'oxyde de zinc pour 'obtention d’un laser a polaritons. Au sein de la collaboration,
il a d’abord été nécessaire de mener un travail en amont, afin de concevoir réguliérement
de nouvelles structures en adéquation avec les objectifs fixés tout en assurant un échange
constant avec les équipes de croissance afin d’optimiser la qualité des microcavités. Dans
un second temps, il a été possible de contribuer a I’étude par spectroscopie optique des
propriétés des microcavités en régime de couplage fort et a la compréhension de la dyna-
mique de relaxation du polariton. L’environnement favorable au sein de la collaboration est
a Dorigine de plusieurs publications et d’un premier bilan trés prometteur sur l'utilisation

de ZnO pour obtenir une émission stimulée des polaritons.

Le premier chapitre de ce manuscrit donne au lecteur les éléments nécessaires & 1’étude
du polariton, issu de l'interaction entre les excitons et le mode de cavité. Aprés une évoca-
tion du contexte historique et économique entourant les travaux de recherche sur 'oxyde
de zinc, nous présentons les propriétés structurales et électroniques du cristal. La descrip-
tion de 'excitation élémentaire dans un semi-conducteur est utilisée comme point de départ
pour I’étude des propriétés excitoniques de ZnO. Le confinement des photons dans les réso-
nateurs Fabry-Pérot permet ensuite d’introduire le couplage lumiére-matiére. Finalement,
aprés avoir discuté de 'observation des polaritons, nous nous intéressons a leur caractére

bosonique dont découle 'obtention d’un condensat et la réalisation du laser & polaritons.

Le second chapitre est axé sur les techniques expérimentales employées pour la détermi-
nation par spectroscopie des propriétés optiques de couches minces et d’hétéro-structures.

Nous décrivons & la fois les méthodes permettant de caractériser la fonction diélectrique



du matériau (réflectivité et ellipsométrie) et celles basées sur 1’émission des transitions
intrinséques ou extrinséques excitées optiquement (photoluminescence). Une part impor-
tante du chapitre est consacrée a la modélisation de la réponse optique d’une structure

multi-couches & 'aide d’un formalisme matriciel.

Le troisiéme chapitre est consacré a la conception et la réalisation des microcavités
planaires & base de ZnO dédiées a I’étude du couplage fort. Dans un premier temps, nous
décrivons la croissance par épitaxie des couches d’oxyde de zinc en insistant plus particulié-
rement sur 1’épitaxie par jets moléculaires (EJM) et les différentes optimisations effectuées
par les équipes de croissance. Nous présentons ensuite la caractérisation par spectrosco-
pie optique de couches minces de ZnO réalisée afin de déterminer 'indice optique et les
propriétés excitoniques qui seront utilisées lors de 1’étude des microcavités. A partir de
différents résultats théoriques étudiant la thermodynamique et la cinétique des polaritons,
nous détaillons les idées principales qui ont conduit & choisir 'oxyde de zinc comme ma-
tériau actif dans les cavités. Nous rappelons & cette occasion les premiéres observations
du couplage fort dans différents résonateurs & base de ZnO telles que publiées dans la

littérature. Enfin nous expliquons en détail la méthologie suivie pour la conception et la

réalisation des cavités planaires sur silicium.

Le quatriéme et dernier chapitre est consacré & ’étude par spectroscopie optique des
propriétés des polaritons dans les cavités & base d’oxyde de zinc. Nous présentons tout
d’abord I’observation du régime de couplage fort & basse température conduisant & la me-
sure d’énergies de Rabi élevées malgré 'utilisation de structures oit le confinement des
photons est limité. Nous insistons aussi sur l'influence de 1’épaisseur de la cavité sur la
visibilité de la branche haute du polariton, nécessaire & une caractérisation compléte de
la dispersion. Le couplage fort est aussi observé a température ambiante et la dynamique
des polaritons est étudiée afin de déterminer des conditions favorables & leur relaxation.
Dans une derniére partie, nous présentons une série d’améliorations menées pour favoriser
I’émission des polaritons depuis la branche basse avec un vecteur d’onde nul. La cavité
résultant de ce travail d’optimisation présente une énergie de Rabi record (120 meV) et
un facteur de qualité localement élevé (Q = 500). Malgré cela, la réalisation d'un laser a
polaritons n’est pas complétement démontrée mais plusieurs pistes sont données pour une

observation & court terme de I’émission cohérente de polaritons.
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Le premier chapitre de ce manuscrit permet d’introduire les notions essentielles qui
seront nécessaires a I’étude de 'oxyde de zinc ainsi qu’a la compréhension du couplage fort

lumiére-matiére et de la condensation des polaritons de cavité.

Le développement de composants pour l'optoélectronique émettant dans le domaine
des basses longueurs d’onde (bleu et proche UV) a amené un regain d’intérét pour l'oxyde
de zinc. Ce semi-conducteur de la famille des II-VI présente une émission excitonique au-
tour de 375 nm, stable & température ambiante grace a une énergie de liaison élevée (60
meV). De plus, le fort couplage des excitons avec la lumiére permet de proposer ce matériau
comme un trés bon candidat pour la réalisation d’un laser a faible seuil basé sur I’émission

stimulée des polaritons de cavité.

Dans un premier temps, nous présentons une bréve introduction sur l'oxyde de zinc,
aussi bien a I’état naturel que comme semi-conducteur synthétique. Nous nous intéressons
ensuite aux propriétés structurales de ZnO, utilisant les symétries du cristal pour introduire
sa structure de bandes. Une troisiéme section est consacrée & la description de I'excitation
élémentaire dans un semi-conducteur (exciton) et a son couplage avec le champ électroma-

gnétique pour former une quasi-particule mixte lumiére-matiére (polariton).

La seconde partie de ce chapitre décrit le confinement de la lumiére dans des structures
bidimensionnelles. Nous expliquons en quoi les résonateurs Fabry-Pérot vont jouer un réle
important dans I’observation du couplage fort entre un photon et un exciton. Nous profitons
du dernier paragraphe pour décrire la condensation de Bose-Einstein et son application aux
polaritons de cavité dans 'optique de réaliser un laser sans inversion de population basé

sur I’émission stimulée d’un condensat de polaritons.
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1.1 Intéréts et applications de ’oxyde de zinc

1.1.1 Les semi-conducteurs pour I’émission de lumiére

Depuis la réalisation, en 1948, d’un premier transistor basé sur une double jonction p-n
et avec le développement de I’électronique dans les années 1970, 'intérét scientifique et in-
dustriel pour les semi-conducteurs a connu une croissance exponentielle. D’abord largement
dominé par 'industrie du silicium (circuits intégrés puis microprocesseurs), le marché des
semi-conducteurs laisse une place de plus en plus importante & I'optoélectronique. Ainsi,
les semi-conducteurs possédant une transition directe entre les bandes de conduction et
de valence (gap direct) émettent de la lumiére (figure et sont donc utilisés pour un
grand nombre d’applications telles que le transfert de I'information, le stockage de données
ou encore l'éclairage. L’arséniure de gallium (GaAs) et ses composés ont permis dans un
premier temps la réalisation de diodes électroluminescentes (DEL) et de diodes laser (DL)
couvrant une partie du spectre visible (jaune-orange-rouge) et l'infra-rouge. La volonté
d’augmenter notamment la capacité de stockage des disques a poussé la recherche et 1'in-
dustrie & utiliser des semi-conducteurs a large bande interdite dont 1’émission est décalée

vers les basses longueurs d’onde.
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FIGURE 1.1 — Energie de bande interdite en fonction du parameétre de maille pour différents
semi-conducteurs a gaps direct et indirect (Si, Ge ...) ; le spectre de la lumiére visible permet

de replacer les différentes longueurs d’onde
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Pour obtenir des DEL émettant entre 400 nm et 450 nm (bleu-violet), de nombreux
matériaux ont été testés a partir des années 1980, notamment le carbure de silicium (SiC)
et les II-VI a base de zinc (ZnTe, ZnSe, ZnS). Cependant la qualité des résultats est demeu-
rée limitée et ce n’est qu’au début des années 1990 que 'obtention de nitrure de gallium
dopé p (p-GaN) a permis l'essor de la filiere |8,9]. A partir de 1993, la société japonaise
Nichia commercialise les premiéres DEL bleues puis des DL quelques années plus tard.
Aujourd’hui GaN représente une part importante de I'industrie optoélectronique pour di-
verses utilisations, essentiellement les DL bleues pour le stockage de données haute densité
(disques Blu-ray) et les DEL blanches pour 'éclairage qui tendent a remplacer les sources
classiques de lumiére. Mais plusieurs problémes subsistent et limitent potentiellement 1’uti-
lisation de GaN, & savoir le manque de substrats utilisables pour I’épitaxie et la qualité
limitée des couches obtenues (taux de dislocations important). D’autre part, le gallium
est un sous-produit de I'industrie de 'aluminium : son coiit de production est élevé et les

réserves exploitables a la surface de la Terre sont faibles.

1.1.2 L’oxyde de zinc a I’état naturel

Parmi les matériaux a large bande interdite pouvant émettre de la lumiére dans le
visible (bleu-violet) et le proche ultraviolet, nous nous intéressons donc plus particuliére-
ment & l'oxyde de zinc (ZnO). Il faut noter que ZnO existe a 'état naturel sous la forme
d’un minéral rouge-orangé nommé zincite. Cependant la zincite est extrément rare et son
exploitation ne saurait étre rentable. Une seule localité (Franklin Mine, New Jersey, USA)
a permis la découverte de cristaux hexagonaux (figure . La couleur rouge du minéral
naturel est due & la présence d’impuretés (Fe?*, Mn?*) formant des niveaux profonds dans
le semi-conducteur. L’observation en spectroscopie optique de la photoluminescence d’un
mono-cristal naturel de ZnO permet de retrouver ’émission provenant des transitions ex-

citoniques du semi-conducteur.

L’oxyde de zinc est aussi un sous-produit abondant de la métallurgie du zinc. Généra-
lement issu de l'oxydation du principal minerai de zinc, la sphalérite (blende de zinc, ZnS)
ou de la récupération des déchets industriels, il se présente sous la forme d’une poudre
blanche amorphe. De grandes quantités sont utilisées dans I'industrie, pour moitié comme
activant pour la vulcanisation du caoutchouc. Un autre usage courant concerne les pein-
tures en tant que pigment (couleur blanche lumineuse) ou fongicide. On peut aussi noter
différents usages dans les plastiques (résistance aux UV), l'agriculture (engrais, alimenta-

tion du bétail) et méme les cosmétiques (dentifrice, crémes pour la peau).
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(a) Cristaux de zincite (b) Poudre d’oxyde de zinc

FIGURE 1.2 — Ozyde de zinc sous deuz formes naturelles : (a) zincite, forme cristalline et

(b) oxyde de zinc, poudre amorphe

1.1.3 ZnO, un semi-conducteur prometteur

L’oxyde de zinc est un matériau du groupe des semi-conducteurs II-VI caractérisé
par une large énergie de bande interdite (3.37 eV a température ambiante). L’élément de
la colonne II du tableau périodique de Mendeleiev est le zinc, qui pourra étre partielle-
ment remplacé par le magnésium ou le cadmium pour former les ternaires Zn,Mg;_,O
et Zn,Cd;_,O et ainsi varier 1’énergie de bande interdite (ingénierie de bandes). Outre la
possibilité d’émettre dans le proche UV (375 nm), ZnO attire 'intérét de la communauté
scientifique car il posséde des excitons trés robustes dont 1’émission persiste au dela de la

température ambiante (énergie de liaison de 60 meV).

Une des applications possibles de I'oxyde de zinc concerne bien évidemment ’optoélec-
tronique : ZnO est un matériau intéressant pour remplacer ou compléter la filiére nitrure
(DEL et DL bleues). Il présente en effet plusieurs avantages par rapport au GaN dont
la possibilité d’obtenir des substrats de bonne qualité pour ’homo-épitaxie, le moindre
coiit de production des précurseurs (zinc métal et dioxygéne par exemple) et une grande
résistance & la température et aux contraintes mécaniques. Cependant, un obstacle majeur
s’oppose & la réalisation de structures basées sur des jonctions p-n : la difficulté actuelle
de réaliser un dopage de type p. Malgré des avancées encourageantes (co-dopage, role des
défauts ...), aucun résultat reproductible présentant une forte concentration de porteurs
(trous) n’a pu étre obtenu. De fagon plus novatrice, 'oxyde de zinc semble étre un candidat
idéal pour la réalisation d’une nouvelle forme de laser basé sur I’émission des polaritons de
cavité et présentant un faible seuil de fonctionnement. L’étude du couplage fort dans ZnO
étant un des objectifs majeurs de cette thése, ce point sera présenté plus en détail dans les

deux derniers chapitres de ce manuscrit.
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L’oxyde de zinc est aussi adapté & d’autres applications. On peut tout d’abord citer ses
propriétés ferromagnétiques qui seraient conservées jusqu’a température ambiante contrai-
rement & la plupart des autres semi-conducteurs. L’addition d’ions magnétiques (Mn, Fe,
Co en faible quantité) permet d’envisager ZnO comme un matériau de base pour la spintro-
nique [10]. Un autre intérét majeur réside dans l'utilisation de ZnO en tant que conducteur
transparent pour la réalisation de cellules solaires ou de transistors. L’oxyde de zinc fai-
blement dopé avec de 'aluminium (AZO pour Aluminium Zinc Oxide) présente une trés
faible résistivité et une forte concentration en porteurs tout en gardant sa transparence
a la lumiére visible |11]. Enfin, les nano-structures d’oxyde de zinc attirent aujourd’hui
I'intérét de par leur diversité et leur facilité de réalisation. L’utilisation de nano-fils ou de
nano-colonnes permet d’obtenir & la fois un confinement photonique mais aussi une aug-

mentation importante de la surface active.

1.1.4 Un court historique de la recherche sur ZnO

Bien que les premiéres publications sur les propriétés de ZnO remontent a prés de 75 ans
(détermination des paramétres de maille [12]), I'étude systématique du semi-conducteur a
été rendue possible & partir du tout début des années 1960 grace a 'obtention d’"aiguilles"
mono-cristallines par croissance en phase vapeur (figure . Un important travail de
spectroscopie optique a été mené par DG. Thomas en mesurant la réflectivité et 1’absorp-
tion de ZnO [1]. La qualité des cristaux et la précision des mesures permettent d’observer
a basse température les structures correspondant aux excitons A et B (figure . L’au-
teur positionne précisément l'exciton de plus basse énergie (3.377 eV) et détermine une
énergie de liaison excitonique de 59 meV. Depuis, les propriétés excitoniques de ZnO ont
été largement étudiées mais les valeurs obtenues par Thomas font encore référence 50 ans
plus tard. En paralléle, JJ. Hopfield réalise une description théorique des différents niveaux
excitoniques pour un semi-conducteur de symétrie hexagonale : il propose une structure
possédant 3 bandes de valence distinctes [2] dont P'ordre est toujours discuté. Ces résultats
théoriques sont largement applicables & ZnO et correspondent alors aux déterminations

expérimentales de DG. Thomas.

Cet engouement pour ZnO ne va pas étre démenti au cours des années suivantes avec
un nombre important de publications aussi bien sur la détermination des propriétés phy-
siques que la réalisation de structures électroniques. C’est au cours de cette période qu’est
réellement lancé le débat sur l'ordre des bandes de valence grace a de nombreuses études
optiques [13H15|. La publication de WY. Liang et AD. Yoffe est parmi les plus notables
puisqu’elle décrit pour la premiére fois de fagon détaillée le spectre d’absorption de 'oxyde

de zinc et les différentes transitions excitoniques. La figure présente les spectres d’ab-
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sorption issus de la référence [15] : selon la polarisation, les premiers niveaux (n =1 a 3)
des excitons sont observés (A et B en polarisation E Le, C pour E| ¢). A plus haute éner-
gie, les auteurs remarquent la présence de pics attribués & des complexes exciton-phonon
(EPC) notés Lj_3. En électronique, différents types de jonctions p-n sont réalisées condui-
sant & l'obtention d’une premiére DEL , cependant le semi-conducteur dopé p est
soit CugO, soit ZnTe. Et c’est le probléme apparemment insoluble du dopage type p de

Zn0O qui va mettre en sommeil ’étude de ce semi-conducteur pendant environ 20 ans.
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Ce n’est qu’au début des années 2000 que l'intérét pour ZnO est fortement revenu. La
preuve en est la multiplication par 10 du nombre de publications sur ce sujet au cours
de la derniére décennie (1999-2009). En 2010, il y a environ 2,5 fois plus de productions
scientifiques sur ZnO que sur GaN. Les raisons de cet important travail de recherche sont
lies principalement a l’évolution des techniques de croissance et a la disponibilité des
substrats permettant la réalisation de couches épitaxiées de trés grande qualité. L’intérét
important provient aussi de I'obtention aisée de nanostructures plus ou moins organisées
de ZnO. Cependant, malgré une annonce quasi-quotidienne de résultats, le dopage type p
reste toujours un mystére et donc un facteur limitant dans le développement d’une filiére

utilisant 'oxyde de zinc.

1.2 Propriétés physiques de ZnO

1.2.1 Structure cristallographique

La structure de base de 'oxyde de zinc, comme de la plupart des semi-conducteurs de
la famille des I1-VI est constituée d'un tétrahédre avec au centre un anion (O?~) entouré de
quatre cations (Zn?*t). Cette coordination est typique d’une hybridation sp® et démontre
la nature covalente des liaisons. Cependant le c6té ionique des liaisons dans ZnO n’est pas
négligeable et tend a renforcer la largeur de bande interdite. Dans les conditions normales
de température et de pression, la phase stable adopte une forme de type wiirtzite (réseau
hexagonal). La structure de type blende de zinc (réseau cubique) est possible lorsque que
la croissance est réalisée sur un substrat lui-méme de symétrie cubique. Si le cristal est

soumis & une forte compression (> 10 GPa), la structure est de type halite.

Comme le montre la figure les deux structures sont fortement semblables et ne
différent qu’au niveau du troisiéme tétrahédre formant ’empilement selon 'axe [0001] ou
[111]. Alors que pour la maille wiirtzite les plans se répétent selon le motif ABABA ..., pour
la maille blende de zinc il y a une rotation de 60° au niveau de la liaison entre oxygéne et
zinc (plan B) pour donner un empilement de type ABCABCA ... Les résultats présentés
par la suite ne concerneront que la structure wirtzite mais la forte ressemblance entre les
deux mailles cristallines explique les similitudes entre structures de bandes pour les cas
hexagonal et cubique. Le tableau [I.I] résume les valeurs des paramétres de maille de la
structure wiirtzite mesurés par diffraction de rayons X. En moyenne, la distance entre les
atomes de méme nature dans le plan de base vaut 3.249 A alors que selon Paxe ¢, la valeur
est de 5.206 A.
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A
C
View normal to
[0001]and 11 1]
@® 7Zn A
. Wurtzitic Zinc blende
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[0001]and [l 1 1]

(a) (b)

FIGURE 1.5 — Vue éclatée de la structure cristallographique de ZnO pour (a) une maille de
type wiirtzite et (b) de type blende de zinc; le haut de la figure montre une vue de profil

alors que le bas présente une vue depuis le dessus de l’empilement [19]

a (A) ¢ (A) référence
3.2496 5.2042 20|
3.2501 5.2071 1]
3.2498 5.2066 22]
3.2475 5.2075 23]

TABLE 1.1 — Paramétres de maille de ZnO pour la structure wiirtzite

Dans la structure wiirtzite, différents plans cristallins peuvent étre utilisés pour la crois-
sance par épitaxie. Dans la trés grande majorité des cas, la croissance est effectuée selon
l’axe ¢ soit dans le plan (0001). Cependant, il est de plus en plus commun d’utiliser les
plans a (1120) et m (1100) qui sont paralléles a l'axe ¢ et forment un angle de 90° entre eux
(figure . Les propriétés de ces deux derniers plans différent de celles du plan ¢ (transi-

tions optiques, indice ...) et permettent la réalisation d’hétérostructures non-polaires.
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— (1 1 5_ 0) a-p]ane

[1120] e (1 1 0 0) m-plane

FIGURE 1.6 — Projection de la structure de type wiirtzite sur le plan ¢ (0001); les plans

couramment utilisés sont indiqués en couleurs [19]

Les paramétres de maille du cristal définissent les vecteurs de base u, et u. selon les
deux directions principales d’une structure de symétrie wiirtzite. Une translation d’un vec-

teur 7 ([1.1)) permet de retrouver un atome identique dans le réseau direct.
T = mil, + Nty + Pl m,n,p € Z (indices de Miller) (1.1)

Pour la description de la structure de bandes d’un semi-conducteur, il est intéressant
d’introduire le réseau réciproque dont les vecteurs de base sont définis par I’équation .
En effet, le théoréme de Bloch énonce l'invariance des fonctions d’onde ¢z(7) par trans-
lation d’un vecteur élémentaire G du réseau réciproque et la périodicité des relations de
dispersion. Ceci signifie qu’il ne sera pas nécessaire de considérer I’ensemble du cristal mais
simplement la maille élémentaire du réseau réciproque. Généralement, ’espace réciproque
est séparé en zones de Brillouin équivalentes, selon les directions privilégiées par la sy-
métrie du cristal. La figure présente la premiére zone de Brillouin pour une structure
hexagonale de type wiirtzite. Le centre de la zone de Brillouin k= (0,0,0) est noté T, les di-
rections de haute symétrie sont symbolisées par des lettres grecques (X paralléle au plan de

base et A perpendiculaire). Les points de haute symétrie sont notés avec des lettres latines.

2
&, = Vwﬁ“ X e avec V =iy - (g X @) (1.2)
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FIGURE 1.7 — Premiére zone de Brillouin pour une structure de type wiirtzite ; les directions

et les points de haute symétrie sont aussi indiqués

1.2.2 Structure de bandes

Le groupe de symétrie de 'oxyde de zinc en phase wiirtzite est Cg, dans la notation de
Schonflies. Ce qui signifie que les opérations de symétrie possibles sont soit des rotations de
+60°, £120° ou £180° autour de ’axe c, soit des symétries par rapport a trois plans paral-
leles & ce méme axe. Ce groupe posséde six représentations irréductibles non-équivalentes
(I'1 aT'6) dont le détail est disponible dans la littérature [24]. En considérant en plus le spin
des électrons, il est alors nécessaire d’introduire trois représentations supplémentaires dites

doubles (I'7 a T'9) qui permettront de décrire les différentes bandes du semi-conducteur.

BV

W~

M My
Ms K
(a) (b) (c)

FIGURE 1.8 — Structure de bande idéale pour ZnO au centre T' de la zone de Brillouin : (a)

modele cubique, (b) avec le champ cristallin A, et (c¢) avec le couplage spin-orbite A,

Une représentation schématique de la structure de bande de 'oxyde de zinc pour la
structure wiirtzite est donnée a la figure La bande de conduction de plus basse énergie

provient des orbitales vides de type 4s des cations Zn’>t. Les bandes de valences supé-
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rieures sont quand & elles majoritairement formées des orbitales 2p des anions O?~ qui
sont remplies par les électrons de valence du cristal. Les interactions avec le champ cristal-
lin (structure hexagonale) et le couplage spin-orbite séparent la bande de valence en trois
bandes appelées A, B et C. Leur symétrie, bien que discutée (voir a la fin du paragraphe)
semble généralement admise comme étant A-I'7, B-I'9 et C-I'7. 1l s’agit d’un ordre inversé

par rapport & d’autres semi-conducteurs de symétrie wiirtzite tel que GaN.

Une bonne approximation de la structure de bande au centre de la zone de Brillouin
(point I') peut étre obtenue avec un modéle quasi-cubique [2|. En effet, comme nous 'avons
vu précédemment, la structure wiirtzite ne différe que faiblement de la maille cubique. L’in-
troduction d’une déformation selon ’axe ¢ du cristal n’intervient qu’en perturbation sur
les orbitales p, et introduit un terme linéaire A, (champ cristallin) dans le Hamiltonien
de la bande de valence. Il faut noter tout d’abord que la perturbation est suffisamment
faible pour ne pas introduire un mélange entre les différentes orbitales p de la bande de
valence en premiére approximation et de plus ne modifie pas les orbitales s de la bande
de conduction. La possibilité pour chaque électron de la bande de valence d’avoir deux
valeurs de spin introduit une nouvelle levée de dégénérescence et la séparation des bandes
avec 'apparition d’un terme Ag,. La particularité de 'oxyde de zinc provient du signe né-
gatif de ce couplage spin-orbite qui est & 'origine de ’ordre des bandes de valence, inverse
par rapport aux autres semi-conducteurs de structure wiirtzite. Cela peut aussi étre vu en
terme d’interaction entre les niveaux 3d des cations Zn?T et 2p des anions O%~ provoquant
un déplacement en énergie d’une des bandes de valence. L’écart d’énergie entre les trois
bandes est données par ’équation si la bande supérieure est le niveau de référence
(E4=0). La structure de bande compléte correspondant a la forme wiirtzite de 'oxyde de

zinc est présentée figure [1.9]

A+ A
EB,C: et 50 4

2
> —gAchSO
2

AC + ASO
3

. (1.3)

D’un point de vue optique, les spectres mesurés aussi bien en réflectivité qu’en photo-
luminescence sont dominés par les transitions excitoniques. La connaissance des symétries
des bandes de valence et de conduction permet de déterminer les transitions autorisées
dans ZnO. Il est dans un premier temps nécessaire de connaitre la représentation des dif-
férents excitons qui est le produit des représentations de 1’électron (bande de conduction),
du trou (bande de valence) et de la fonction enveloppe (symétrie I'l pour 1’état de plus

basse énergie n=1), ce qui donne les représentations suivantes :

A,C—»TTeI7eTl=T1aT26T5
B—-T79T9®T1=T5&T6 (1.4)
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FIGURE 1.9 — Structure de bande mesurée pour l'oxyde de zinc en symétrie wirtzite [25]

De fagon générale, seules les transitions de symétrie I'5 sont autorisées lorsque le champ
électrique est perpendiculaire a 1’axe ¢ du cristal (E Lc) alors que dans la configuration
E||c ce sont celles de symétrie I'l. Cependant les éléments de la matrice optique reliés aux
transitions sont beaucoup plus complexes a calculer et les forces d’oscillateur doivent en
fait prendre en compte le faible mélange des orbitales p. Il apparait expérimentalement que
les excitons A et B sont fortement visibles en polarisation TE (E_Lc) alors que l'exciton
C est surtout visible en polarisation TM (F' || ¢). Il faut aussi noter que la proximité des

bandes A et B va induire une interaction entre les deux excitons.

Finalement, il est intéressant de revenir rapidement sur le débat qui a divisé les spé-
cialistes de 'oxyde de zinc pendant de nombreuses années, & savoir ’ordre des bandes de
valence. Si les premiers travaux de spectroscopie optique semblaient attribuer une symétrie
I'7 a la bande supérieure [1,|15], ils ont été rapidement remis en question notamment par
les recherches de DC. Reynolds |13}26,)27]. Il semble cependant que la controverse soit en
passe d’étre réglée par une publication récente et trés compléte qui attribue une symétrie
I'7 a la bande A [28]. Briévement, I’étude des transitions excitoniques liées aux donneurs
sous champ magnétique permet de séparer clairement les différentes symétries. Cette étude
n’est pas forcément transposable avec les excitons libres puisqu’ils sont couplés au cone de

lumiére pour former des polaritons.
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1.2.3 Influence de la contrainte

L’utilisation de substrats présentant un désaccord de maille avec ZnO lors de la crois-
sance va introduire une déformation de la couche épitaxiée & la fois dans le plan de crois-
sance (€;) et perpendiculairement au plan (e,,). La déformation est définie comme ’écart
relatif entre les paramétres de maille du substrat et de ZnO. La loi de Hooke établi une re-
lation de proportionnalité entre la déformation € et la contrainte o au travers d’un tenseur
d’élasticité C. Dans le cadre d’'un matériau de symétrie wiirtzite, le nombre de coefficients

d’élasticité indépendants se réduit a 6 [19).

Dans I’hypothése ot la surface ne subit aucune contrainte, il est possible de relier la
contrainte biaxiale o, dans le plan des couches a la déformation €., en utilisant la relation
(1.5) ot les C;; sont les coefficients d’élasticité expérimentaux (obtenus par mesure de la

vitesse de propagation du son [29] ou utilisation de la diffusion Brillouin [30]).

02
Oxx = (Cll + Co2 — 2 13) Exx (15>
Cs3

La contrainte va avoir une influence sur la structure de bandes du semi-conducteur et
donc modifier I’énergie des transitions excitoniques [31]. Cependant, dans le cas de ZnO,
I’exciton A semble peu sensible & la contrainte puisque son énergie est mesurée générale-
ment autour de 3.376 eV. Le résultat est un peu différent pour les excitons B et C mais
leurs positions ne sont pas toujours évidentes a définir sur les spectres expérimentaux (ty-
piquement B : 3.381 eV et C : 3.425 e¢V). Des calculs théoriques utilisant les potentiels de
déformation montrent que les transitions sont beaucoup moins affectées dans ZnO [32] que
pour GaN [33] ot la position des excitons est un bon indicateur de I’état de contrainte. Il
faut de plus ajouter que dans le cas de la croissance de ZnO sur nitrures qui est utilisée
pour la plupart des échantillons présentés dans la suite de ce manuscrit, la relaxation des
couches est trés rapide (quelques dizaines de nm) et la partie contrainte (proche du sub-

strat) n’intervient que de fagon trés limitée lors de la mesure des paramétres optiques.

1.2.4 Masses effectives

L’électron dans la bande de conduction est une particule de masse mg et de charge
—e dans un potentiel cristallin V(7) formé par Paction des autres particules du cristal.
En introduisant une masse effective m,, I’électron est considéré comme une quasi-particule
soumise uniquement aux forces extérieures. Les interactions avec les ions et les autres élec-
trons du cristal sont prises en compte au travers de la masse effective. Grace a ce concept,
un électron en mouvement dans un semi-conducteur est assimilé & une particule de masse

me dans le vide soumise & une force électrique externe (|1.6]).
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— dv
F.=m,— 1.6
L= m (16)
Le théoréme de ’énergie cinétique nous permet d’exprimer 1’énergie E(E) en fonction

du travail de la force électrique F, 1) Uy est la vitesse de groupe.

S - . (1dEk B(k) -
dE(k) = F, - v, dt = F, - 1d (fg) it — & Sk) dk (1.7)
ho dk dk

Finalement, en comparant avec la loi de Newton, nous obtenons deux expressions équi-

valentes de la force F. (1.8)).

q dk

F.=m.d=h— 1.8
Me 7 (1.8)

Nous pouvons ensuite calculer I'accélération @ comme la dérivée par rapport au temps
de la vitesse de groupe vy (|1.9).

dv, 1 0E 10*Edk 1 8E -
q — — = - — — = — ——— FWe 1.9
“T9 T hokot hokE dt h? Ok? (1.9)

Ce qui par analogie avec la formule (1.8) permet d’obtenir I'expression de la masse
effective de I’électron ((1.10) qui est proportionnelle a I'inverse de la dérivée seconde de
I’énergie dans ’espace des k (courbure de la dispersion).

1 1 0°E

ﬁ = =] m avec 1,] =2,Y,% (1.10)

Bien souvent dans le cadre des transitions optiques nous considérons principalement
les alentours du point I' ou la dispersion F (E) est supposée parabolique, ce qui conduit &
une masse effective m, constante. De facon identique, il est possible de définir des masses
effectives my, pour les trous, correspondant & chacune des trois bandes de valence et gé-
néralement plus élevées que pour ’électron. La conduction dans un semi-conducteur est
donc essentiellement effectuée par les électrons de la bande de conduction dont ’accéléra-
tion est plus importante pour une méme différence de potentiel. Les masses effectives des

quasi-particules au centre de la zone de Brillouin dans ZnO pour la symétrie wiirtzite sont

résumées dans la référence [19).

1.3 Excitation élémentaire dans un semi-conducteur

L’état fondamental d'un semi-conducteur (E =0 et k= 0) est défini lorsque la bande

de valence est entiérement occupée et la bande de conduction vide. Si un photon est
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absorbé, son énergie est transférée pour former simultanément un électron dans la bande
de conduction et un trou dans la bande de valence. Les deux quasi-particules sont annihilées
lors du processus de recombinaison. Une interaction de type coulombien est possible entre

le trou et l'électron formant une quasi-particule composite : 'exciton (figure [1.10J).

Energie Energie
[ 4

continuum

-
f - =

D
=X
<"

-‘—mﬂ'l—i-

-— T —
L

-——

><H'I

K=k *k,

(a) (b)

FIGURE 1.10 — Paire électron-trou (a) dans un schéma de bandes de valence et conduction

et (b) dans une représentation de [’exciton

Généralement, deux types d’excitons sont distingués selon la distance séparant 1’élec-
tron du trou. Lorsque cette distance est grande, l'interaction coulombienne est partiel-
lement écrantée par le champ électrique global créé par les électrons en mouvement (au
travers de la constante diélectrique €). Les orbites de 1’électron et du trou autour de leur
centre de masses commun sont plus larges que la maille élémentaire du cristal et ’exciton
n’est donc pas localisé. On parle ici d’excitons de Wannier [34] observés dans la plupart
des semi-conducteurs comme ZnO. Il est cependant possible, notamment dans les semi-
conducteurs organiques, que ’exciton soit localisé & I'intérieur de la maille cristalline avec

une attraction trés forte entre I’électron et le trou (excitons de Frenkel [35]).

1.3.1 Modéle hydrogénoide de ’exciton

Nous considérons un électron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de
valence proches du centre I' de la zone de Brillouin ol leurs dispersions sont considérées
comme paraboliques. Les énergies E.(k.) de 'électron et Ej,(k;) du trou sont données par
avec Ey 'énergie de bande interdite du semi-conducteur.
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- h2k2
E.(k.) =E e 1.11
(ke) g+ o, (1.11a)
- h2k2
Ej(kp) = —2 1.11b
n(kn) o ( )

La fonction d’onde de ’exciton peut étre décomposée en un produit de deux fonctions
de Wannier [36] correspondant au trou et a 'exciton localisés par rapport a leur centre
de masse et d’une fonction enveloppe. La fonction enveloppe de 'exciton ¢(7¢,77,) est la

solution de I’équation de Schrodinger ((1.12)).

[_( 12 > Vi — <h2> v, e o(r2,77,) = E ¢(re,17) (1.12)

2m, 2myp, Tho dre|re — 7]

Comme dans tous les problémes & deux corps, il est possible de dissocier le déplacement
du centre de masse de coordonnée é, du mouvement relatif de vecteur 7 de 1’électron par

rapport au trou. Les deux nouvelles coordonnées sont obtenues par changement de repére
tel que décrit par les équations ((1.13)).

~ MeTe+ mpy T oL
R=—cclt Thh o ¥ =17, — 17} (1.13)
Me + My,
Nous obtenons alors deux équations de Schrodinger séparées ((1.14)) décrivant respective-
ment le mouvement du centre de masse de I'exciton et le mouvement relatif des particules.

La masse totale de I'exciton est notée M alors que la masse réduite correspond & p.

2 — —
(—273\4 v%) (R) = Eg ¢(R) (1.14a)
(hz v2 _ ? ) o(F) = E, ¢(7) (1.14b)
2u " Arwelr] :

L’énergie totale de 'exciton E, est simplement a la somme des énergies Eg et E, (1.15)).
Pour la premiére équation, il s’agit du mouvement d’une particule libre de masse M avec
un vecteur d’onde K = k?6 + k?h La seconde équation, correspondant au mouvement relatif
de I’électron et du trou est semblable a I’équation de Schrodinger pour I’atome d’hydrogéne
et peut étre résolue de fagon similaire, donnant lieu & des transitions excitoniques discrétes
dont I’énergie dépend du nombre quantique principal n.

- Ry*

h2 K2
E.(n,K) = E, o

— 1.1
n? oM (1.15)
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Le Rydberg Ry* de lexciton vaut 60 meV dans ZnO [1] et le rayon de Bohr, corres-
pondant a la distance moyenne entre 1’électron et le trou est d’environ 1.8 nm [37]. Une

représentation des niveaux d’énergie de l’exciton dans le repére du centre de masse est

donnée par la figure

1.3.2 L’exciton-polariton
1.3.2.1 Modéle de oscillateur harmonique

Les propriétés optiques d’un semi-conducteur sont déterminées par le couplage du
champ électromagnétique avec différents types d’oscillateurs (dans notre cas, il s’agira
essentiellement des excitons). Le traitement d’un ensemble d’oscillateurs en terme de mé-
canique classique permet d’obtenir des résultats trés satisfaisants pour la caractérisation
de la fonction diélectrique. Nous nous contenterons donc d’utiliser ici le modéle de Driide-
Lorentz tout en introduisant quelques corrections rendues nécessaires par la mécanique

quantique.

Considérant un ensemble d’oscillateurs avec un vecteur déplacement @, couplés & un
champ électromagnétique polarisé selon la méme direction, I’équation du mouvement est
régie par ou m est la masse, e la charge, 7y le terme d’amortissement et 3 la constante
de rappel.

dii du

mﬁ—l—”ymg—i—ﬁﬁ: —eEge ™! (1.16)

La solution générale de cette équation différentielle linéaire du second ordre est la
somme de la solution de I’équation sans second membre et d’une solution particuliére. Le
résultat est composé d’une partie transitoire qui ne sera pas considérée dans le cas
de l'optique linéaire (échelle de temps trés supérieure a v~ ') et d’un terme résonant tel
que défini par avec wy=(/m)'/? la pulsation propre de Poscillateur.

2 .
U(t) = up exp <—z' wg — 74t> exp (—t1> + i, et (1.17)

5 _—eﬁo 1

u
P 2 2 .
m  wj— W — W

(1.18)

Chaque oscillateur posséde donc un moment dipolaire p défini comme le produit de la
charge et du déplacement ((1.19)).
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En considérant maintenant un ensemble tridimensionnel de N oscillateurs, nous obte-
nons un résultat similaire ot le vecteur polarisation P est exprimé en fonction de E. A

partir de I'expression de l'induction électrique D et de la définition de la fonction diélec-

trique €(w) ([1.20]), il est possible d’en donner I'expression ([1.21]).

Ne? 1 _

D=eE+P=¢ewE=¢|l+ 3 R E (1.20)
eom wi —w? —iyw
Ne? 1
=1 1.21
€(w) + eom wi —w? —iw (1.21)

Dans I'équation ((1.21)), le terme Ne?/egm correspond & la force du couplage entre le
champ électromagnétique et les oscillateurs dans un modéle classique. Pour les transitions
excitoniques dans les semi-conducteurs, ce paramétre est le carré de I’élément de matrice
optique. Dans une approche quantique, celui-ci est donné par 1’équation en suppo-
sant une transition autorisée entre respectivement un état initial ¢ et un état final j, H

étant le Hamiltonien du dipole considéré.

|Hi* = |G [H| i) (1.22)

La fonction diélectrique s’écrit sous la forme ((1.23) pour I'ensemble des transitions ex-
citoniques possibles dans le semi-conducteur. Le terme f est appelé force d’oscillateur et

permet de quantifier le couplage d’une transition avec le champ électromagnétique.

fj 2NWO 2
elw)=1+ - avec = ——— |H;; 1.23
@=1+3 a fi= 2220 |y (123

Si nous considérons maintenant une seule transition, il est possible d’introduire une
constante diélectrique hors-résonances €, qui prend en compte les transitions éloignées. La
fonction diélectrique se résume a I'expression ((1.24]), ou les parties réelle et imaginaire sont

mises en valeur.

wi — w? w
f (wg ) i ywf =e(w)+1i e(w) (1.24)

w) =€ + =
€lw) =& (wg — w2)2 + w?y? (wg — w2)2 + w2qy2

Lorsque I’élargissement ~y tend vers zéro et pour des fréquences proches de la résonance
wo, 'équation ([1.24]) peut se simplifier pour aboutir & (|1.25]).

f 1

2wy wy — w

e(w) =€, + (1.25)

Pour une fréquence égale a la valeur propre wy = wr, correspondant & une propagation
transverse des ondes électromagnétiques, la fonction diélectrique €(w) tend vers 'infini. Ce-

pendant, dans un milieu matériel, il est possible de définir une fréquence wy, pour laquelle
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le champ électrique E de l'onde est paralléle a la direction de propagation k. Ce mode

longitudinal existe seulement lorsque la fonction diélectrique s’annule.

Dans le cadre de 'approximation ([1.25)), il est alors possible de relier la force d’oscil-

lateur f et ’éclatement longitudinal-transverse wy entre les fréquences wy, et wp par la

relation (|1.26]).

f = QwTebwLT (1.26)

Cependant, pour les excitons A et B de 'oxyde de zinc qui ne sont séparés que d’environ
5 meV, I'approximation n’est plus possible. La figure montre que pour chaque
exciton considéré séparément, le splitting App vaut environ 6 meV (les forces d’oscillateur
de A et B sont supposées identiques). Lorsque les deux transitions sont utilisées dans le
calcul de la fonction diélectrique, I’écart entre les fréquences longitudinale et transverse
diminue pour l'exciton de basse énergie (A7 4 ~ 2 meV) alors qu’il augmente pour celui

de plus haute énergie (Apr p ~ 10 meV). Seule la somme des deux reste constante [24].

Re(g)
)

exciton A
exciton B
2 excitons

-------------- énergie

3.370 3.375

-15 |-

-30 |-

FIGURE 1.11 — La proximité des excitons A et B agit sur la forme de la constante diélec-
trique : lorsque chaque exciton est considéré séparément (traits rouge et bleu), I’écart App
ne dépend que de la force d’oscillateur, cependant si les deux excitons sont pris en compte

(trait noir), Ap est déplacé vers les basses énergies alors que By, subit 'effet inverse
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1.3.2.2 Le concept de polariton

L’interaction entre la lumiére et la matiére peut étre abordée de deux facons. Il est tout
d’abord possible de suivre un traitement perturbatif ou les descriptions du champ électro-
magnétique et de ’excitation de la matiére sont considérées séparément. Dans ce modéle de
couplage faible, un photon d’énergie supérieure au gap est absorbé par le semi-conducteur
pour former une paire électron-trou en interaction coulombienne (exciton) qui va se disso-
cier en réémettant un photon de méme énergie. Cependant, comme nous l’avons vu dans
le paragraphe précédent, tout état excité dans un semi-conducteur est relié & un vecteur
polarisation P qui va agir sur le champ électromagnétique E au travers de la fonction
diélectrique €(w). Cela signifie que dans un régime de couplage fort, la propagation de la
lumiére dans le cristal se fait au travers d’un état mixte entre une onde électromagnétique

(lumiére) et une onde de polarisation (matiére) appelé polariton [38§].

Le vecteur d’onde de la lumiére dans un milieu matériel k est relié¢ au vecteur d’onde
dans le vide kg par l'intermédiaire de lindice optique N (w) = y/€(w). De plus, ko est pro-
portionnel & la fréquence w et il est donc possible d’écrire la relation de dispersion ([1.27]).

2o, P
LI 1.2
e(w) %2 2 (1.27)

Nous avons vu précédemment que la fonction diélectrique est égale a ((1.24) pour une
résonance excitonique. La dispersion de ’exciton-polariton est donc obtenue sous la forme
(11.28).

k> f

=+
w? 2

—_ 1.28
wg — w? + iyw (1.28)

Les solutions de cette équation permettent d’obtenir une courbe de dispersion formée
de deux branches distinctes. La branche basse du polariton (LPB) est linéaire pour les
faibles vecteurs d’onde (pente en y/ficep) puis se courbe avant wy = wr sans jamais franchir
la fréquence correspond au mode transverse excitonique. De fagon similaire, une branche
polaritonique haute (UPB) débute pour la fréquence wz du mode longitudinal puis re-
prend une dispersion photonique lorsque le vecteur d’onde augmente. La propagation de la
lumiére n’est pas possible entre wr et wy, ce qui correspond & un maximum du coefficient
de réflection. En émission, la population est maximale au niveau de la rupture de pente
de la branche basse (bottleneck) o les polaritons s’accumulent pour une fréquence proche
de wr. La variation de la transmission en wy est aussi a 'origine d’une faible émission

correspondant au polariton haut [36].
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1.3.2.3 Influence de la dispersion spatiale

En utilisant le modéle de Driide-Lorentz pour décrire I'exciton, nous avons jusqu’ici
supposé que chaque oscillateur est indépendant et posséde la méme fréquence propre wy.
De fagon plus réaliste, il est nécessaire d’introduire un faible couplage entre chacun des
oscillateurs qui va entrainer une variation de la fréquence d’oscillation en fonction de la
distance, i.e. du vecteur d’onde k. L'utilisation d'une dispersion spatiale wo(E) parabolique

(1.29) correspond a la description de I’exciton donnée par ([1.14)).

w3 (k) = (wo + AK?)? ~ w2 + 2w Ak? (1.29)

Il est alors possible de définir la fonction diélectrique e(w, E) de fagon & déterminer
la dispersion du polariton de la méme maniére qu’au paragraphe précédent. La dispersion
spatiale de la fréquence propre wqy va entrainer une courbure vers les hautes fréquences de
la branche basse du polariton. Cependant, cette courbure n’est sensible que pour des vec-
teurs d’onde élevés pour lesquelles les excitons ne sont pas couplés avec le cone de lumiére
et ne peuvent donc étre observés. Une bonne approximation pour la spectroscopie optique

est de considérer la fréquence de résonance wgy comme constante.

e(w, k) = e+ 5 _,f :
wg + 2woAk? — w? — iyw

(1.30)

1.4 Confinement de la lumiére dans les microcavités planaires

Nous avons jusqu’ici considéré la lumiére comme une onde électromagnétique libre de se
propager dans un milieu diélectrique. Cependant, cette onde lumineuse peut étre confinée

a lintérieur d’une structure bidimensionnelle avec une énergie quantifiée.

1.4.1 Cavités Fabry-Pérot

Un résonateur de type Fabry-Pérot est constitué de deux miroirs séparés par un milieu
(cavité) d’indice n. et d’épaisseur l.. Les réflexions multiples a 'intérieur du systéme sont
a lorigine d’interférences constructives et permettent un confinement des photons, d’au-
tant plus important que le coefficient de réflexion R des miroirs est élevé. Nous supposons
dans un premier temps que les deux miroirs sont identiques et que le milieu extérieur est
'air. Comme le montre la figure [[.12] Pamplitude de I'onde totale aprés focalisation est la
somme des amplitudes des ondes transmises qui s’expriment sous la forme (|1.31)) ot T est

le coefficient de transmission du résonateur.

Y1 =9 x T by = by x RTe® 13 =g x R2Te*®  etc... (1.31)



28 Notions fondamentales sur ’oxyde de zinc et le polariton de cavité

VA

o

[}

c

FIGURE 1.12 — Transmission de la lumiére & travers un résonateur Fabry-Pérot; les mul-

tiples rayons transmis produisent des interférences constructives

Le déphasage ¢ entre deux ondes est donné en fonction du chemin optique § par ’équa-
tion ([1.32)), Ao est la longueur d’onde de la lumiére dans le vide. Le rayon transmis forme

un angle 0. aprés la premiére interface.

276 2w X 2ncdecoste

6= = " (1.32)

La somme des amplitudes correspond & une suite géométrique de raison Re’®. L’inten-

sité lumineuse transmise (et donc mesurée) correspond au carré de amplitude et s’écrit

selon ([1.33)) ot Ip=|1)p|? est 'intensité de I'onde incidente.

PR (1.33)

|1 — Rei?|
Aprés développement et simplification, le coefficient de transmission total T d'un ré-
sonateur Fabry-Pérot prend la forme . Ce résultat est appelé fonction d’Airy et pré-
sente des maxima de transmission (pics) d’autant plus fins que le coefficient de réflexion
des miroirs est grand. La transmission est possible lorsque les ondes interférent de fagon

constructive, c’est-a-dire si le déphasage ¢ est un multiple entier de 27.

Tm

= T s ()2

(1.34)

T

2
4R
avec T = <> et M =

1-R (1-R)?

La figure présente ’évolution du coefficient de transmission en fonction de la lon-
gueur d’onde pour un milieu non absorbant. La condition d’interférence et I’équation
permettent d’obtenir la longueur d’onde Ag des maxima de transmission en incidence nor-
male . Le facteur de qualité @ est le rapport entre I’énergie U stockée dans la cavité
et les pertes dU/dT par unité de temps. Il caractérise le confinement des photons dans la

cavité et est directement relié¢ au temps de vie des photons 7, (1.36) [39)].
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mA =2n.l. meN (1.35)
U AX Q
= =22 e = 1.36
C=Gmia T Ny T (1.36)
i - oA . |[—— R=70%
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FIGURE 1.13 — Coefficient de transmission d’un résonateur Fabry-Pérot en fonction de la

longueur d’onde et pour différentes valeurs de réflectivité des miroirs

Lorsque le facteur de qualité est élevé (miroirs trés réfléchissants), la probabilité de
sortie d'un photon est plus faible. Un confinement important de la lumiére dans la cavité

nécessite donc un facteur de qualité grand.

1.4.2 Miroirs métalliques

Une méthode simple pour obtenir un miroir est d’utiliser une faible épaisseur de métal.
La partie imaginaire de I'indice optique du matériau est élevée et va contribuer a réfléchir
une partie de la lumiére. La réflectivité des miroirs métalliques ne dépend que faiblement de
la longueur d’onde. Elle est d’autant plus grande que I’épaisseur de la couche métallique
est importante. Cependant, les métaux sont caractérisés par une forte absorption et le
dépot d’une couche épaisse ne permet plus & la lumiére d’atteindre la cavité. Dans le cas
de I'aluminium, les couches utilisées ont une épaisseur de 'ordre de 10 nm, suffisamment

réfléchissante mais peu absorbante.
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Coefficient de réflexion

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Longueur d'onde (um)

FIGURE 1.14 — Coefficient de réflexion en intensité de trois miroirs métalliques constitués
d’une épaisseur de 10 nm d’aluminium, d’argent ou d’or; l'aluminium est bien adapté auz

longueurs d’onde visées (trait pointillé)

Le choix du métal va déterminer les paramétres de réflexion. L’aluminium permet d’ob-
tenir une réflectivité supérieure & 70% dans le visible et le proche UV. Il a aussi 'avantage
d’étre économique. L’argent a un coefficient de réflexion qui diminue trés rapidement pour
des longueurs d’onde proches du bleu et de I’'UV. Enfin I'or est une excellente solution pour
I'IR (réflectivité supérieure a 99%) mais devient peu réfléchissant en-dessous de 550 nm,
conduisant & sa couleur typique dorée. La réflectivité en fonction de la longueur d’onde est

donnée pour ces trois métaux sur la figure [[.14] en utilisant une épaisseur de 10 nm.

Finalement, malgré une réflectivité limitée, les miroirs métalliques (notamment & base
d’aluminium pour 'UV) possédent des caractéristiques intéressantes : ils sont faciles a dé-
poser et la longueur de pénétration du champ électrique tend vers zéro. Ils seront utilisés

pour des cavités de faible facteur de qualité (Q < 100).

1.4.3 Miroirs de Bragg

L’utilisation d’une alternance périodique de couches transparentes d’indices n; et no,
d’épaisseurs 1 et lo conduit & des interférences constructives en réflexion et a ’obtention

d’un miroir fortement réfléchissant pour certaines longueurs d’onde. On parle ici de miroirs
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de Bragg ou Distributed Bragg Reflectors (DBR). Une représentation des premiéres couches

d’un miroir de Bragg est donnée par la figure [1.15)

.....
..............

-

O
@
N

l,

FIGURE 1.15 — Schéma des rayons lumineux réfléchis par un miroir de Bragg; seules les

premiéres couches de la structure sont représentées dans le cas ot ny > ng

A chaque interface, une partie de la lumiére est réfléchie : les rayons résultants vont
alors interférer & la surface du miroir de Bragg. Pour chaque rayon, il est possible d’ex-
primer le déphasage ¢ qui, associé a la condition nécessaire pour obtenir des interférences

constructives ¢ = 2mm donne ’équation ((1.37)) pour les rayons 2 et 3 par rapport a 1.

2
P12 = )\—W (2n1licoshy) + m = 2mm meN (1.37a)
0
2
P13 = )\—W (2n1l1cosby + 2nglacosty) = 2mm m €N (1.37b)
0

L’introduction d’un déphasage supplémentaire de m est la conséquence de la réflexion
a linterface entre un milieu de faible indice et un de fort indice. Nous avons choisi ici la
configuration ot n1 > no. Les angles 01 et 6 sont les angles formés par les rayons transmis
dans chaque couche. En considérant maintenant un rayon en incidence normale, il est facile
de déterminer les conditions (|1.38]) nécessaires pour obtenir des inteférences constructives

soit un maximum de lumiére réfléchie pour une longueur d’onde centrale Ag.

Ao

_ Ao
- 477,1

l =
! 4TL2

et l2 (1.38)

Les miroirs de Bragg sont donc composés de couches dont I’épaisseur optique corres-
pond & un quart de la longueur d’onde dans le matériau. Les conditions imposées aux ondes
électromagnétiques sont & l'origine de la formation de bandes interdites pour la lumiére

comme dans le cas d’un semi-conducteur. Comme le montre la figure les longueurs
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FIGURE 1.16 — Coefficient de réflexion d’un miroir de Bragg en fonction de la longueur

d’onde ; la valeur mazimum de réflectivité dépend du nombre de paires utilisées
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FIGURE 1.17 — Coefficient de réflexion d’un miroir de Bragg en fonction du nombre de
paires d’AlGaN (indice ny) et d’AIN (ns)
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d’onde pour lesquelles la lumiére ne peut se propager sont centrées autour de Ag, créant un
filtre de lumiére avec une largeur proportionnelle au contraste d’indice An qui tend vers
la valeur [39]. Nous avons choisi pour cette figure un miroir de Bragg nitrure tel
qu’utilisé dans les microcavités : les matériaux sont AIN d’indice ng = 2.15 et AlGaN avec

une composition a 20% d’aluminium (n; = 2.45).

)\0 An

AN = —
8 ni1 +no

(1.39)

Nous pouvons aussi constater que la réflectivité maximum du miroir est proportion-
nelle au nombre N de paires. En reprenant les paramétres d’un miroir de Bragg nitrure,
la figure [I.17] montre que le coefficient de réflexion tend vers I'unité. Cependant cette évo-
lution n’est pas linéaire et chaque augmentation nécessite d’ajouter un nombre de paires
plus important. Le paramétre clef est en fait le contraste d’indice entre les deux matériaux
utilisés [40]. 11 s’agit d’une condition importante pour leur choix.

g\ 2N
Rywr=1—4 <> si n1 < N9

n2

g\ *N .
Ryur=1—-4 <m> si ni > no (1.40)

interface
: du DBR

miroir

7 idéal

FIGURE 1.18 — La longueur de pénétration dans un miroir de Bragg est définie comme la

distance a laquelle il faut placer un miroir de phase fixe pour obtenir le méme déphasage

Le champ électrique dans une microcavité est confiné dans la partie centrale. En utili-
sant des miroirs de Bragg, une partie du champ pénétre dans les paires du miroir et aug-
mente la longueur effective de la cavité d’une valeur Lpggr. Cette longueur de pénétration
est définie en incidence normale comme étant deux fois la distance & laquelle doit étre placé
un miroir de phase fixe pour obtenir un déphasage équivalent sur le coefficient de réflexion
(voir figure [41]. Elle peut étre exprimée de fagon analytique dans le cas o
le nombre de paires est grand et que la condition sur les épaisseurs est respectée |40].
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)\0 ning .
Lppr=22_ 172 <
DBR = ~, 72 (19 — 1) s1 ny < ng
A 1
LDBR:foi si ni > ng (1.41)
2 ny —ng

Le résultat est valable en incidence normale avec n. l'indice du milieu constituant la
cavité. Comme pour la réflectivité maximum du miroir, un fort contraste d’indice permet-

tra de diminuer la longueur de pénétration dans les miroirs de Bragg.

Il faut noter que la phase ¢ du coefficient de réflexion pour une longueur d’onde \g
dépend de l'ordre des matériaux utilisés. Si n; < ng, la phase est nulle alors que le cas
inverse (n; > ng) introduit un déphasage d’un facteur 7. Ceci s’avére trés important dans
le choix de I'épaisseur de la cavité : si les deux miroirs utilisés ne sont pas identiques (pour
lordre des indices), il sera alors nécessaire d’introduire une couche de phase d’épaisseur
Ao/4 afin d’obtenir la condition de résonance .

Finalement, I'intérét principal des miroirs de Bragg est leur sélectivité importante en
longueur d’onde. A D'extérieur de la zone ou le confinement des photons est nécessaire, la
structure reste transparente. Il est aussi possible d’obtenir des coefficients de réflexion trés
élevés avec cependant comme inconvénient I'utilisation d’un nombre important de couches.
Le choix des matériaux est un point crucial car le contraste d’indice entre les couches agit
directement sur de nombreux paramétres comme la largeur de la bande interdite photo-

nique, la longueur de pénétration et la réflectivité maximum du miroir.

1.4.4 Modes photoniques

Nous avons vu qu’il est possible d’obtenir dans un résonateur Fabry-Pérot des inter-
férences constructives donnant naissance & un mode de résonance de la cavité pour une
longueur d’onde définie par la condition (|1.35)). Ce mode photonique sera étudié plus en

détail dans le cas d’une microcavité a miroirs de Bragg.

Nous supposons de fagon simple que la cavité n’est pas absorbante (indices optiques
réels) et constituée d’une épaisseur . de ZnO d’indice n. = 2.3. Cette épaisseur est choisie
pour correspondre & une période entiére de la longueur d’onde centrale A\g = 375 nm soit
approximativement [, = 160 nm. Les miroirs de Bragg du résonateur sont composés par 20
paires de nitrures tels que n; > ng (la premiére couche en contact avec ZnO est constituée
d’AlGaN, le matériau d’indice haut).



1.4 Confinement de la lumiére dans les microcavités planaires 35

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
427
NA -
m ~— -
s 24 ¢
S S
o T
2 i { 5
[S)
8 o
S { 3
o ©
£ c
© 4217~
<
°T ﬂ
U N 1.8
M | 2 | M 1 " 1 M | . 1 "

0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Longueur de cavité (um)

FIGURE 1.19 — Répartition du champ électrique en fonction de la distance pour la longueur

d’onde Ny du mode de cavité; le champ est confiné & Uintérieur de la microcavité
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FIGURE 1.20 — Réflectivité de la microcavité étudiée en fonction de la longueur d’onde; le

mode optique est marqué par un creur de réflectivité
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La répartition du champ électrique dans la cavité présentée sur la figure[I.19| montre que
les miroirs assurent un confinement dans la cavité ou se trouve le maximum de l'intensité.
Cependant, la décroissance du champ n’est pas immédiate dans les miroirs et nous devons
utiliser la longueur Lppg telle que définie par . Dans cet exemple, la longueur de
pénétration correspond environ & 9 paires du miroir de Bragg. La longueur effective totale

Leyy de la cavité remplace 'épaisseur physique de la couche (|1.42)).

1
Legs =lc+ 5 (Lppr + LppR) (1.42)

La réflectivité de la structure considérée est donnée par la figure Nous observons
la bande interdite photonique (stop band) de réflectivité maximum et le mode photonique
assurant la transmission de la lumiére. Nous avons jusqu’ici supposé que la longueur d’onde
centrale des miroirs de Bragg Appg est similaire a la longueur d’onde de résonance g de
la cavité Fabry-Pérot. Cependant, ce résultat est trés difficile & obtenir car il nécessite une
précision extréme sur les indices et les épaisseurs lors de la réalisation de la structure. Dans
le cas général, le décalage est non-nul et la longueur d’onde du mode photonique Ay, est
une combinaison donnée par .

_ le o+ LpBrR ADBR
Leyy

Aph (1.43)
Les microcavités sont & 'origine d’un confinement des photons selon une direction per-
pendiculaire aux couches. Leurs vecteurs d’onde k se décomposent en deux parties : k| et

k., dont la valeur est quantifiée. Le module de k est donné par la relation (|1.44)).
21\ 2
_ 2 2 _ 2 c
k k‘” +k] = kH + ( " > (1.44)

Nous obtenons ainsi la relation de dispersion ([1.45) du mode photonique en supposant

que I'énergie Fy du photon lorsque le vecteur d’onde dans le plan est nul vaut ic/n. x k.

2
E(k)ZEkZEo 1+ﬂ=Eo 1+g;;2%kﬁ (1.45)
Dans le plan de la cavité, la projection du vecteur d’onde est k| = k sinf. = k sinf /M
en utilisant la relation de Snell-Descartes pour obtenir 'angle interne 6. de la cavité. La
composante paralléle du vecteur d’onde ((1.46)) est utilisée dans pour donner la rela-
tion de dispersion du mode photonique en fonction de ’angle d’incidence.

ksing  E (k) sinf
Ne he

ky = (1.46)
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Bl) = ——T0 (1.47)

N2
()

Deux moyens sont donc disponibles pour ajuster I’énergie du mode photonique : ’épais-
seur de la couche et 'angle d’incidence de la lumiére. L’illustration de la figure [I.21] montre
que les conséquences ne sont pas les mémes selon 'option choisie. Lorsque 1’angle varie (par-
tie gauche), la structure entiére est déplacée et la coincidence en longueur d’onde entre le
centre de la bande photonique interdite et la résonance de la cavité peut étre maintenue. Ce
n’est plus le cas si uniquement 1’épaisseur de la cavité change (partie droite). Les mesures
de spectroscopie optique en angle sont donc trés adaptées pour déterminer la dispersion
du mode de cavité alors que la variation d’épaisseur (gradient) sera réservée a la recherche

d’un accord entre mode optique et résonances excitoniques.
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FIGURE 1.21 — Réflectivité d’une microcavité en fonction de ’angle d’incidence de la lumiére
(a gauche) et de l’épaisseur de la couche de ZnO (a droite) ; seule la premiére configuration

permet de maintenir le mode optique a l'intérieur de la stop band

1.5 Couplage fort lumiére-matiére et polariton de cavité

Nous avons traité précédemment du couplage fort entre les transitions excitonique et
le cone de lumiére. La quasi-particule résultante (I’exciton-polariton) est indispensable

a la description des spectres présentés dans le chapitre 3 mais l’ensemble de la courbe
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de dispersion est difficile a étudier. Cependant, lorsque le photon est confiné dans une
microcavité comme décrit dans le paragraphe précédent, il va étre possible d’obtenir un
polariton de cavité dont la dispersion peut étre étudiée en spectroscopie résolue en angle.
Cette quasi-particule posséde des propriétés bosoniques uniques que nous décriront a la fin

de ce chapitre.

1.5.1 Approche semi-quantique

D’un point de vue quantique, il est possible de décrire le polariton comme un état propre
résultant de la superposition des fonctions d’onde du photon et de 'exciton. L’Hamiltonien
du systéme est alors constitué d’une matrice 2 x 2 dont les termes diagonaux sont
I'énergie complexe FE,;, — jvpn du photon confiné dans la cavité et celle de I'exciton de la

forme FE, — j V.

Eph = J v 4
Hpolariton = P P . (148)
Vv Ex —JVx
L’énergie propre du systéme s’obtient en calculant le déterminant séculaire du Hamilto-
nien qui se réduit a (1.49)). Le terme de couplage relié¢ a la force d’oscillateur f de ’exciton

et aux parameétres de la cavité (I, nc, Lefs) s’exprime sous la forme ((1.50)) [40].

(Eph — jph — E) (By — jve — E) = V? (1.49)
I
V= nfL (1.50)
ceff

Les solutions de I’équation ([1.49) sont deux racines complexes ((1.51]).

1

E= 5 (Eph - j’yph + By — ]'790) + \/(Eph - j'th - E, +j735)2 +4V2 (1'51)

Lorsque le mode photonique et I'exciton sont résonants (E,, = E,), 'écart entre les

énergies des deux polaritons correspond & ’énergie de Rabi du vide (|1.52)).

N=2V2—-A~2 avec Ay = w (1.52)

SiV > A~, les deux solutions possédent une partie réelle ce qui conduit & deux branches
polaritoniques, caractéristiques du couplage fort qui se manifestent en réflectivité par deux

résonances séparées de 1’énergie de Rabi ).
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SiV < Ax, il n’y a qu'une seule solution réelle et 1’on observe un croisement des modes
photonique et excitonique. Ce régime est celui du couplage faible propre au fonctionnement

des VCSEL (Vertical Cavity Surface Emitting Lasers).

La figure [T.22] décrit de fagon qualitative le régime de couplage fort qui est marqué par
I’anti-croisement de deux branches séparées par I’énergie de Rabi du vide ou éclatement
de Rabi §2 caractérisant I'intensité du couplage. La partie de la dispersion en dessous de
I’énergie des excitons est appelée branche basse (en anglais LPB pour Lower Polariton
Branch) en opposition a la branche haute (UPB). Pour les faibles valeurs du vecteur
d’onde, la branche basse suit quasiment la dispersion du mode photonique, alors que la
branche haute est presque entierement exciton; le phénomeéne s’inversant aux grands k.
La zone intermédiaire ot les deux modes polaritoniques mélangent les propriétés du photon

et de l'exciton est d’autant plus grande que ’énergie de Rabi €2 est élevée.
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FIGURE 1.22 — Courbe de dispersion du polariton de cavité en fonction du vecteur d’onde
dans le plan ; les deuz branches (en rouge) sont séparées de ’énergie de Rabi; les dispersions

de l'exciton et du mode photonique sont représentées en traits pointillés
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Les vecteurs propres du Hamiltonien en fonction du vecteur d’onde k| donnent
la part photonique ou excitonique de chaque branche de polariton. Ce poids va changer
en fonction du désaccord § (detuning) entre le mode photonique et les excitons. La figure
1.23| présente le calcul effectué pour différents désaccords entre I’énergie des excitons et le
mode photonique avec un terme de couplage V' = 40 meV'. La courbe de dispersion montre
que la branche basse forme un puits de potentiel d’autant plus profond que le désaccord
est grand. La pente de ce puits est moins prononcée lorsque I'énergie de Rabi est grande.
Nous verrons par la suite que cela va influencer la relaxation des polaritons le long de cette
branche basse. Le bas de la figure donne le calcul des parts photon (en rouge) et exciton
(en bleu) pour la branche basse en fonction du vecteur d’onde. A la résonance (§ = 0), le
polariton est moitié photon, moitié exciton. Cependant, lorsque le désaccord devient plus

négatif (& droite), la part photon est beaucoup plus importante.
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FIGURE 1.23 — Ewvolution de la courbe de dispersion du polariton de cavité en fonction du
désaccord entre le mode photonique et la transition excitonique pour une énergie de Rabi
Q =40 meV (partie haute); évolution des vecteurs propres correspondants a la branche

basse du polariton pour les parts photonique (bleu) et excitonique (rouge) (partie basse)
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1.5.2 Un bref historique ...

La premiére observation du couplage fort dans une microcavité est étroitement liée a
la recherche sur les VCSEL. En effet, le régime de couplage faible permet d’augmenter
I’émission spontannée de lumiére par effet Purcell. Au deld d’un certain seuil de confine-
ment, le régime de couplage fort est atteint. Ce confinement des photons est rendu possible
par la réalisation de miroirs de Bragg & base d’AlGaAs comprenant un grand nombre
de paires. En 1992, Weisbuch réalise une cavité GaAs a puits quantiques et démontre le
couplage fort [42]. Le spectre de réflectivité de la structure (figure montre bien un an-

ticroisement entre deux branches polaritoniques avec une énergie de Rabi d’environ 5 meV.

Contrairement aux atomes, les polaritons de cavité présentent une dispersion en fonc-
tion du vecteur d’onde. Par pompage optique (ou éventuellement électrique), il est possible
de créer des polaritons & grand k par l'intermédiaire de leur partie excitonique (création de
paires électron-trou, thermalisation et enfin couplage avec les photons) puis d’observer leur
dispersion en détectant ’émission de la partie photonique. Les spectres de photolumines-
cence sont ainsi un bon moyen d’observer la population des états polaritoniques comme le
montre Houdré [43] qui observe le couplage fort en émission toujours sur une cavité GaAs
comprenant des puits quantiques. Les cavités utilisant une couche massive de GaAs sont

aussi adaptées a 'étude des polaritons [44].
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FIGURE 1.24 — Observation du couplage fort dans une cavité GaAs par Weisbuch et al [42] :
les spectres de réflectivité en fonction de la position présentent deux creux lorsque le mode
photonique et les excitons sont en résonance (4 gauche); la courbe de dispersion souligne

les deuz branches polaritoniques séparées par une énergie de Rabi de 5 meV
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D’autres types de semi-conducteurs ont aussi été utilisés permettant notamment d’aug-
menter ’énergie de Rabi. C’est le cas de CdTe [45] (2 = 22meV’) ou encore GaN (2 =
56 meV') dans lequel le couplage fort est observé jusqu’a température ambiante [46,47]. De
part ses propriétés excitoniques, ZnO est aussi un matériau trés adapté pour la réalisation

de microcavités en couplage fort comme nous le verrons dans le chapitre 3.

1.6 Condensation des polaritons

Comme nous ’avons vu précédemment, les polaritons de cavité sont des quasi-particules
mixtes "composées" d'un exciton et d’un photon. Il s’agit donc de bosons dans la limite
ol la densité de particules est suffisamment faible. Cette limite est fixée par la transition
de Mott (transition entre les excitons et le plasma d’électrons et de trous) propre a chaque
semi-conducteur. Ce comportement bosonique laisse envisager une transition de phase vers
un condensat de Bose-Einstein (BEC') en dessous de la température critique 7¢ et I'obten-

tion d’un laser a polariton tel que proposé par Immamoglu et Ram [5].

1.6.1 La condensation de Bose-Einstein

Une propriété particuliérement intéressante des bosons est leur tendance a s’accumuler
dans un méme état d’énergie sans limite de nombre. En 1925, Einstein prédit pour un gaz
de Bose idéal une transition de phase vers un état ou toutes les particules se condensent
dans le niveau quantique de plus basse énergie du systéme. Une description simple est
obtenue en comparant la longueur d’onde thermique de de Broglie Ap qui représente
I’extension spatiale d’une particule et la distance d entre particules. Lorsque la tempéra-
ture est élevée (Ap < d), le comportement des bosons peut étre expliqué par la statistique
classique de Maxwell-Boltzmann. Cependant, pour de trés faibles températures, les deux
distances caractéristiques du systéme de bosons sont comparables et les interactions entre

particules imposent 1'utilisation de la statistique de Bose-Einstein.

| 27h?
A = 1.53
r mka ( )

Considérons un ensemble de N bosons sans interactions & la température 1" et dans un

volume L% ott d est la dimension du systéme. La distribution en énergie des particules est
donnée par la fonction de partition de Bose-Einstein ([1.54]) qui dépend du vecteur d’onde
/;, de la température T' et du potentiel chimique p. La relation de dispersion des bosons

E(k) est par exemple celle des polaritons de cavité et kj est la constante de Boltzmann. Le

nombre total de particules dans le systéme est donné par (1.55)) qui permet de déterminer le
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potentiel chimique (condition de normalisation). Celui-ci correspond & 1’énergie nécessaire

pour ajouter une particule au systéme.

fo (E Tp) = (1.54)

N(T.n) =3 £ (R 7o) = Eol_u)_lJerb(l?,T,u) (159

P exrp ( EnT

Dans la limite thermodynamique (N — oo, L? — oo et n = N/L? constant), la densité

d’états est obtenue en intégrant la distribution dans l’espace des k pour obtenir ((1.56]).

n(Tau):nO"’_

o /Ooo i (E T, u) dk (1.56)

L’intégrale en partie droite de la formule (1.56) converge pour un systéme a 3 di-
mensions. La densité maximale de particules disponibles suivant la distribution de Bose-

Einstein peut donc étre obtenue analytiquement en résolvant ([1.57)).

n. = lim
©T 50 (gﬂ)d

/OOO 3 (E T) di (1.57)

Au dela de la densité critique n., Einstein propose que les bosons supplémentaires se
condensent dans I’état de plus basse énergie dont la densité est donnée par . Il s’agit
bien ici d’une transition de phase vers un état d’occupation macroscopique du niveau de
plus basse énergie. Cette densité critique est reliée & une température critique 7, telle que
n = n.(T.) qui est inversement proportionnelle & la masse du boson et dépend de la densité

de particules dans le systéme (|1.59)).

no (T) =n(T) —n.(T) (1.58)
2mh? n 2/3
L= x <C (3/2)> avec  C(3/2) ~ 2.612 (1.59)

La premiére observation d’un phénomeéne proche de la condensation de Bose-Einstein
est la superfluidité de I’hélium-4 & basse température. Cependant ce résultat reste impar-
fait puisque seulement 10% des atomes se trouvent dans la fraction condensée. Ce n’est
seulement qu’en 1995 que Wieman et Cornell, futurs lauréats du prix Nobel de physique,
obtiennent une condensation de plus de 90% des atomes de rubidium d’un systéme refroidis
a 170 nK [48]. Cette température extrémement faible est rendue nécessaire par la masse

élevée des atomes.
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Nous avons vu plus haut que la transition de phase vers la condensation de Bose-
Einstein pour un systéme a deux dimensions ne peut avoir lieu car l'intégrale di-
verge. Cependant, une autre transition de phase (transition de Berezinski, Kosterlitz et
Thouless) entre un état classique et un état superfluide est possible pour des gaz de par-
ticules interagissant faiblement (cas des polaritons de cavité). Cette transition BKT est
liée a 'apparition de vortex dont la formation est favorable énergétiquement en dessous
d’une certaine température et qui vont s’agréger pour former un quasi-condensat super-
fluide qui coexiste avec la phase classique. Les propriétés de cet état sont trés proches de
celles d’un condensat de Bose-Einstein, notamment 1’occupation macroscopique de 1’état
de plus basse énergie et la longueur de cohérence élevée. Par la suite, nous emploierons le

terme de condensat méme dans le cas d'un systéme 2D comme les polaritons de cavité.

1.6.2 Relaxation des polaritons de cavité

L’observation des polaritons de cavité en émission montre généralement un maximum
d’intensité pour un vecteur d’onde non-nul (pour une faible excitation) [49]. La figure [1.25]
présente le schéma de relaxation des polaritons dans la branche basse. Le pompage optique
hors résonance crée un réservoir d’excitons disponibles pour former des polaritons & grand

k (lorsque leur composante exciton est majoritaire). Ils vont pouvoir relaxer par diffusion

tant que la pente de la courbe de dispersion est faible. Cependant, lorsque k diminue,

Energie (eV)

réservoir

"bottl K"
ottlenec diffusion

condensat —_—

Vecteur d'onde (10° cm™)

FIGURE 1.25 — Relazation des polaritons dans la branche basse & partir d’un réservoir
excitonique pompé optiquement ; les mécanismes classiques de diffusion ne permettent pas

de franchir le "goulot d’étranglement”
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ils atteignent rapidement une zone ol la quantité d’énergie nécessaire pour continuer la
relaxation n’est pas disponible dans le systéme (absence de quasi-particules possédant a la
fois une grande énergie et un faible vecteur d’onde dans le semi-conducteur). Les polaritons
sont donc bloqués dans un "goulot d’étranglement" (bottleneck) dont provient 1’émission

puisque leur durée de vie est limitée.

Les mesures montrent que ’émission au niveau de ce seuil est fortement non-linéaire
en fonction de la puissance injectée. Des expériences complémentaires de type pompe-
sonde [50], ou la pompe est injectée avec un vecteur d’onde et une énergie correspondant
au bottleneck ("angle magique") présentent une forte amplification du signal émis en k=0.
Ces deux mesures sont le signe d’une forte interaction entre polaritons qui va étre a I’origine
de leur relaxation jusqu’au bas de la courbe de dispersion. Ce phénoméne de diffusion est
de plus renforcé par une forte occupation de I’état final, une propriété caractéristique d’un

systéme de bosons et ouvrant la voie & une émission stimulée.

b Emission angle, 6 (degree)
20 =10 0 10 20 =20 =10 O 10 20 =20 =10 0 10 20
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3
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-3-2-101 2 3 32101 2 332101 2 3
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FIGURE 1.26 — Mise en évidence de la condensation de Bose-Einstein dans une cavité
CdTe ; U’émission des polaritons est mesurée pour différentes puissances; la courbe de
dispersion E(E) montre l'apparition d’un pic intense en k=0 lorsque la puissance dépasse

le sewil.
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Ces résultats ont donc conduit a la premiére observation d’'un condensat de Bose-
Einstein dans les semi-conducteurs en 2006 |51]. La figure montre la transition entre
une phase ou les polaritons occupent des niveaux d’énergie dans tout 1’espace des k et
une phase condensée. Nous rappelons que I’émission de la lumiére est une image directe
de la dispersion des polaritons par I'intermédiaire de leur partie photonique (temps de vie
fini du polariton). Les caractéristiques principales d’un condensat de Bose-Einstein sont
ici démontrées : présence d’une densité seuil au dela de laquelle les polaritons occupent
massivement ’état fondamental du systéme et grande longueur de cohérence du condensat.
L’image du condensat dans le plan réel montre une séparation en plusieurs "ilots" séparés
par une phase non-condensée. Ce résultat, lié au désordre présent dans 1’échantillon, cor-

respond a la description de Berezinski, Kosterlitz et Thouless d’une phase superfluide.

Des travaux récents ont permis d’étudier finement les propriétés de ces condensats aussi
bien dans des cavités présentant un désordre important (CdTe) que dans des systémes trés
homogénes (GaAs). Il a été ainsi possible d’observer la formation de vortex a l'intérieur

du condensat [52| et la dynamique superfluide d’un condensat en mouvement [53].

1.6.3 Le laser a polariton

La relaxation des polaritons de cavité dans ’état de plus basse énergie permet d’en-
visager la réalisation de dispositifs optoélectroniques & faible seuil appelés laser & polari-
ton |5]. En effet, la transition de phase vers le condensat voit apparaitre une population
macroscopique dans ’état de plus basse énergie émettant de la lumiére de fagon cohérente,
monochromatique et unidirectionnelle. Le fonctionnement d’un tel laser est moins restrictif
que la condensation de Bose-Einstein puisqu’il suffit que la relaxation des particules puisse

se faire depuis le réservoir jusque dans I’état fondamental.

Contrairement & un laser classique, I’émission n’est pas basée sur une inversion de po-
pulation. Nous avons vu que la présence de polaritons dans 1’état de basse énergie stimule
la relaxation en k=0 ce qui limite la densité de particules nécessaire au fonctionnement de
ce dispositif et en diminue le seuil. La caractérisation de ce phénoméne basé sur I’émission
des polaritons est délicate car trés similaire au fonctionnement d’un VCSEL (laser & photon
en couplage faible). Une possibilité est la détection de deux seuils successifs en fonction
de la densité de polaritons : le premier correspond au fonctionnement en laser & polariton
alors que le second est caractéristique de la dissociation des excitons et donc d’un laser en
régime de couplage faible. Cependant, cette observation n’est pas forcément possible, un
autre indice peut étre la courbe de dispersion de I’émission qui doit rester celle du polariton

et non retrouver la dispersion d’un mode photonique non-couplé.
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L’observation de I’émission laser des polaritons est envisageable jusqu’a température
ambiante. Il faut pour cela avoir la possibilité de maintenir le couplage fort au dela des
basses températures en utilisant des matériaux possédant une énergie de liaison des excitons
élevée et une énergie de Rabi grande devant 1’énergie thermique kpT. Ces conditions sont
réunis notamment dans GaN [54] et nous verrons par la suite que ZnO est un candidat trés

intéressant pour la réalisation d’un laser a polariton fonctionnant & température ambiante.

CONCLUSION Nous avons vu dans ce chapitre que les propriétés de 'oxyde
de zinc en font un matériau trés intéressant pour l'optoélectronique en général et le cou-
plage fort lumiére-matiére en particulier. La description de la propagation de la lumiére
dans un semi-conducteur permet d’expliquer 'interaction entre les photons et les excitons.
La quasi-particule résultante (polariton) est issue d’un couplage fort et présente a la fois
les propriétés de la lumiére et de la matiére. Elle obéit notamment a la statistique de Bose-
Finstein conduisant a l’occupation d’'un méme état quantique par un grand nombre de
particules. Dans le cas des polaritons de cavité, ils vont pouvoir souss certaines conditions
se condenser dans I’état de plus basse énergie et émettre de la lumiére de fagon cohérente.
Ce phénomene est & la base du laser & polariton, un éventuel composant optoélectronique
a trés faible seuil fonctionnant jusqu’a température ambiante pour certains matériaux tels

que l'oxyde de zinc.
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De nombreuses techniques de spectroscopie sont disponibles pour étudier les propriétés
optiques des semi-conducteurs. Au cours de ce chapitre, nous présentons les principales

méthodes que nous avons pu utiliser et leurs intéréts respectifs.

La premiére section de ce chapitre est dédiée a I’éllipsométrie spectroscopique, utilisée
pour la détermination des indices de réfraction des matériaux. Nous expliquerons comment
la fonction diélectrique est obtenue & partir des angles ellipsométriques au travers d’une

minimisation de 1’écart avec la modélisation.

Dans un second temps, nous évoquons plus particuliérement les mesures de réflectivité,
notamment en fonction de 'angle d’incidence de la lumiére, qui sont essentielles & 1’obser-
vation du couplage fort et de sa dispersion. Aprés avoir décrit le dispositif expérimental,
nous nous attardons sur la modélisation de la réponse optique d’un systéme multi-couches
au travers du formalisme des matrices de transfert qui utilise les indices optiques des ma-

tériaux déterminés par ellipsométrie.

La derniére partie est consacrée a la photoluminescence, utilisée pour déterminer les
propriétés caractéristiques d’un semi-conducteur. Les différentes transitions observables
sont explicitées & partir de résultats expérimentaux. Nous présentons aussi les différentes

sources d’excitation laser utilisées.
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2.1 Apercu des techniques expérimentales

Le laboratoire dispose de plusieurs dispositifs utilisés pour la détermination des pro-
priétés optiques des semi-conducteurs. La figure [2.1| résume les réponses possibles d’une
structure excitée optiquement : réflection (réflectivité et ellipsométrie) ou transmission
des photons (transmission) mais aussi émission de photons par désexcitation radiative du
semi-conducteur (photoluminescence) ou de phonons provenant d’une désexcitation non-

radiative (absorption optique détectée thermiquement).

photoluminescence
A7 (radiatif)

’
’
source # s

i . échantillon —_— transmission
réflectivité

ellipsométrie

‘e
‘e
0

‘e
0
‘e
0

absorption optique
détectée thermiquement
—_—> photons (non-radiatif)

-=->  photons émis

‘e
‘e
0

=+==>»  phonons émis

FIGURE 2.1 — Réponse d’un échantillon a une excitation optique : les différentes techniques

de spectroscopie optique disponibles ainsi que la particule étudiée sont représentées

De par son coefficient d’absorption trés élevé aux basses longueurs d’onde (pour une
énergie supérieure & l’énergie de bande interdite : o ~ 2 x 10° cm™!), I'oxyde de zinc
convient mal aux mesures de transmission. Seules des couches de faible épaisseur (de ’ordre
de la centaine de nanomeétres) transmettent suffisament de lumiére pour la détection. Cette
technique sera donc réservée aux matériaux transparents tels que les diélectriques. Le choix
du substrat lors de la croissance empéche aussi I'utilisation de méthodes d’absorption op-

tique détectée thermiquement car les phonons émis sont totalement absorbés par le silicium.

Comme nous 'avons vu dans le premier chapitre, la dispersion du mode optique en
fonction du vecteur d’onde peut étre étudiée en faisant varier I’angle d’incidence de la
lumiére sur I’échantillon. Il est donc nécessaire de préciser que les techniques de spectro-
scopie employées pour les micro-cavités utilisent des dispositifs permettant des mesures en

fonction de 'angle d’incidence (réflectivité) ou de détection (photoluminescence).
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Enfin, I’étude des échantillon a basse température est nécessaire pour s’affranchir des
vibrations du réseau (phonons) a lorigine d’un élargissement homogéne important des
transitions optiques. Chaque montage expérimental est associé & un cryostat afin d’abais-

ser la température jusqu'a 4.2 K (température de I’hélium liquide).

2.2 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est une méthode d’analyse optique basée sur le changement de polarisa-
tion de la lumiére aprés réflexion en incidence oblique sur un échantillon. L’onde réfléchie
posséde une polarisation elliptique dont I’analyse permet de déterminer le rapport p entre
les coefficients de réflexion rrg et rras correspondant aux deux polarisation rectilignes. La
variation de la polarisation dépend des propriétés optiques de ’échantillon dans le domaine
sondé par la lumiére. Cette technique permet de déterminer de fagon indirecte I’épaisseur

et I'indice optique des couches.

lampe

Xe / échantillon
N
/ /

monochromateur polariseur

analyseur — \ roue

codeuse
obturateur /

photomultiplicateur ————

FIGURE 2.2 — Schéma du montage utilisé pour Uellipsométrie

2.2.1 Dispositif expérimental

L’ellipsométre utilisé est un modéle & analyseur tournant construit au laboratoire, dont
la structure est représentée sur la figure Son inconvénient majeur est une importante
sensibilité & la lumiére ambiante nécessitant une acquisition des données dans une piéce
obscure. La source lumineuse monochromatique est obtenue au moyen d’une lampe & arc
xénon de 75 W associée a un monochromateur Jobin-Yvon H10 VIS & double réseau pour

couvrir les longueurs d’onde entre 200 et 800 nm.
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Le faisceau de longueur d’onde sélectionnée traverse un polariseur a prismes de Glan
en calcite qui lui confére une polarisation rectiligne avant d’étre réfléchi sur 1’échantillon.
Celui-ci est maintenu par aspiration ce qui limite éventuellement sa taille mais permet de
ne pas le dégrader. La lumiére réfléchie traverse un polariseur tournant (analyseur) qui
module le signal dont 'acquisition est assurée par un photomultiplicateur. Un obturateur
placé sur le trajet du faisceau permet de soustraire le bruit de fond. L’acquisition se fait

par l'intermédiaire d’une roue codeuse [55].

La résolution en longueur d’onde de I'ellipsométre est de 0.4 nm. L’alignement & chaque
changement d’angle d’incidence et la calibration avant I’enregistrement d’un spectre per-

mettent de réduire I'erreur & 0.1% sur les parameétres tan¥ et cosA.

2.2.2 Détermination de I’indice optique

Les valeurs obtenues par ellipsométrie ne donnent pas directement les propriétés de
I'échantillon (épaisseur et indice). Il s’agit donc d’une méthode indirecte : les parameétres
mesurés, a savoir cosA et tan¥ (A et ¥ : angles ellipsométriques), sont reliés par des
équations non-linéaires aux caractéristiques de ’échantillon. Le rapport des coefficients de
réflexion pour les polarisation TE et TM s’exprime selon 1’équation .

p= M pan® D (2.1)

'TE

Les équation ellipsométriques peuvent s’inverser dans certains cas particuliers. Pour
une couche semi-infinie, soit avec une épaisseur importante devant la longueur de cohé-
rence de la lumiére, I'indice 7 du matériau est donné par la relation (2.2) [56]. L’angle

d’incidence de la lumiére sur I’échantillon est noté ¢q.

2
7 = singo \/1 n G:LZ) tan2éo (2.2)

Dans le cas d’un échantillon de structure plus complexe, la méthode de caractérisa-

tion consiste & comparer les grandeurs mesurées tanW? et cosA“™P 4 celles calculées a
partir d’'une modélisation de la réponse optique de 'échantillon (tan¥°®, cosA“¢. Nous
cherchons les valeurs qui minimisent la fonction de mérite FM dans laquelle N est le
nombre de mesures, ¢ repére la mesure courante, P est le nombre de paramétres & déter-

miner et les incertitudes expérimentales sont notées o.

(tan‘llfxp — tcmlllfalc> 2 N <003Afxp — cosAf“lC> 2] (2.3)

Otan¥,i OcosA,i

1 N
FM:2N—P—1;
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La procédure de minimisation utilise I'algorithme de Levenberg-Marquardt. La carac-
térisation par ellipsométrie étant une méthode indirecte, le choix du modéle structural de
I’échantillon est crucial et le nombre de paramétres ajustables doit rester le plus faible pos-
sible. La méthode présentée permet de minimiser 'erreur et de déterminer les paramétres

(indice m et/ou épaisseur) les plus pertinents pour la couche considérée.

2.3 Reéflectivité

La spectroscopie de réflectivité est ’analyse de l'intensité du faisceau réfléchi par
I’échantillon en fonction de la longueur d’onde. Cette technique permet de déterminer
le coefficient de réflexion d’une couche mince ou d’une structure multi-couches. Le coeffi-
cient de rélfexion d’'un matériau dépend fortement des transitions intrinséques au travers
de la fonction diélectrique. La réflectivité sera donc une technique idéale pour caractéri-
ser les propriétés excitoniques de ZnO. Dans le cas d’une microcavité, nous avons vu que

I’anti-croisement des minima de réflectivité est la signature du régime de couplage fort.

2.3.1 Analyse d’un spectre de réflectivité

Lors de l'observation d’une couche mince d’un matériau semi-conducteur par réflec-
tivité, le spectre obtenu dépend de son indice optique et présente des variations selon le
domaine de longueurs d’onde choisi. La figure montre un spectre typique obtenu sur

un échantillon de ZnO épitaxié sur saphir. Trois comportements différents sont observés.

(i) Au dela de la longueur d’onde correspondant a la bande interdite de ZnO (375 nm
environ), seule la partie réelle de l'indice est non-nulle. Le matériau est donc par-
faitement transparent et la lumiére est partiellement réfléchie a l'interface avec le
substrat. Si I’épaisseur de la couche est plus faible que la longueur de cohérence de

la lumiére, on observe des interférences constructives sous la forme d’oscillations.

(ii) Au niveau des transitions excitoniques, la réflectivité est surtout sensible aux ex-
citons libres dont la densité d’états est grande. Dans un semi-conducteur fortement
dopé, un signal relatif aux excitons liés peut également étre détecté. La modification
importante de 'indice optique par les résonances excitoniques induit une forte va-
riation du coefficient de réflexion. La forme et 'amplitude du signal correspondant
aux excitons dépendent fortement de I’élargissement et de I'intensité de la transition
(force d’oscillateur) ainsi que des paramétres propres a la structure étudiée (épaisseur

et nature des couches).
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FIGURE 2.3 — Spectre de réflectivité d’un échantillon de ZnO a basse température

(iii) Pour les basses longueurs d’onde (UV), ZnO est fortement absorbant et la lumiére
ne permet que de sonder une faible épaisseur. Le spectre de réflexion présente une
valeur quasi-constante puisque les parties réelle (indice de réfraction) et imaginaire

(coefficient d’extinction) de l'indice optique ne varient pas.

2.3.2 Dispositif expérimental pour la réflectivité en angle

Comme nous 'avons vu au chapitre 1, I'utilisation d’expériences résolues en angle per-
met d’avoir accés & la courbe de dispersion du polariton de cavité. La figure présente

le dispositif expérimental utilisé au laboratoire.

La source lumineuse est une lampe halogéne dépourvue de filtre UV de fagon & couvrir
les longueurs d’onde & partir de 300 nm. La lumiére traverse une lentille pour former un
faisceau paralléle puis un polariseur avant d’étre redirigée sur I’échantillon par un miroir
positionné & 45° par rapport au faisceau incident. L’ensemble lampe, lentille, polariseur
et miroir est fixé sur un rail mobile d’axe de rotation identique & celui du cryostat. Dans
cette configuration, la rotation du cryostat est possible alors que la détection est fixe. Pour
changer ’angle d’incidence, le cryostat est tourné autour de ’axe vertical d’un angle « et

le rail mobile de 2a de fagon & positionner le signal réfléchi dans 'axe du spectrométre.
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FIGURE 2.4 — Schéma du dispositif utilisé pour la réflectivité en angle permettant de faire

varier l’angle d’incidence entre (P et 85°

Le faisceau réfléchi est ensuite focalisé sur la fente d’entrée du monochromateur qui
assure la sélectivité du signal détecté. Le montage optique choisi correspond & une "confi-
guration 4f" pour obtenir un grandissement de -1 : une image a 'identique de I’échantillon
est obtenue au niveau de la détection. Le spectrométre Jobin-Yvon HR-640 (distance fo-
cale : 64 cm) posséde un moteur pas & pas commandé par un ordinateur qui permet
la rotation du réseau et ainsi le balayage en longueur d’onde. Il s’agit d’un réseau 2400
traits/mm, blasé a 400 nm avec une résolution supérieure & 0.02 nm pour une ouverture

de fentes de 20 pm.

Une caméra CCD est utilisée pour I'acquisition des spectres aprés séparation des lon-
gueurs d’onde par le spectromeétre. Le capteur est constitué d’une matrice de 1024x128
pixels permettant d’enregistrer un intervalle spectral de 15 nm environ a chaque détection.
Le refroidissement est assuré par effet Peltier (température de -70°C) afin de réduire le
bruit de fond. L’efficacité quantique du détecteur (supérieur a 50% dans le proche UV)
ainsi que sa rapidité sont essentielles & ’obtention d’un grande nombre de spectres tout en

maintenant une bonne résolution.

2.3.3 Techniques de cryogénie

Comme nous ’avons évoqué précédemment, la réalisation de mesures a basse tempéra-
ture est essentielle pour la détermination précise des propriétés excitoniques. Le dispositif
expérimental est en fait déployé autour d’un cryostat cylindrique permettant d’abaisser la
température jusqu'a 4.2 K tout en gardant la possibilité d’effectuer des mesures en angle

de 0° & 85°. Un schéma de ce cryostat & bain d’hélium est donné par la figure [2.5]
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FIGURE 2.5 — Schéma d’un cryostat & bain d’hélium utilisé pour la réflectivité  basse tempé-

rature : trois enceintes successives permettent de maintenir la température de I’échantillon

L’avantage d’un tel cryostat est de pouvoir garder une température constante sur une
longue durée. L’échantillon est fixé au moyen de laque d’argent sur un support en cuivre
en contact par son autre extrémité avec une réserve d’hélium liquide (doigt froid). L’abais-
sement de la température est assuré par transfert de chaleur au travers de métaux trés
bon conducteurs thermiques. De fagon & limiter la consommation d’hélium, la réserve est
entourée d’une premiére enceinte dans laquelle est réalisé un vide secondaire et d’une se-
conde contenant de ’azote liquide. Le vide est obtenu au moyen d’une pompe & deux étages
(pompe primaire puis pompe turbomoléculaire) pour des valeurs de l'ordre de 10~* Pa.
De l'azote peut aussi étre utilisé en remplacement de I’hélium pour des mesures a 77 K.
Enfin, la réserve d’hélium est reliée & un systéme de pompage afin d’abaisser la pression
de l’enceinte et ainsi permettre le transfert du liquide. En utilisant cette pompe, il est
également possible d’abaisser la température en diminuant la pression au-dessus du bain

d’hélium.
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2.4 Modélisation de la réflectivité

2.4.1 Propagation de la lumiére dans un milieu matériel

La propagation de la lumiére, en tant qu’onde électromagnétique, est décrite par les
équations de Maxwell. De fagon générale et en utilisant le systéme international (SI) d’uni-
tés, les quatre équations reliant les champs électrique et magnétique peuvent étre écrites

sous la forme ([2.4), complétées par les relations constitutives (2.5).

- .~ 0B
divD = th = _———
w ) ro 5
. Y~ - 8D
divB =0 rotH =j+ — (2.4)
ot
5:€0§+ﬁ §:M0ﬁ+M (25)

Les différents symboles utilisés dans les équations ont pour significations et unités :

E : champ électrique (V.m™1)

D : induction électrique (C.m~2)

H : champ magnétique (A.m™?)

B : induction magnétique (T)

p : densité de charge (C.m™3)

7 : densité de courant (A.m~2)

P : polarisation (C.m~2)

M : aimantation (A.m~2)

€0 : permittivité du vide (8.854187 x 10712 F.m~1)
po : perméabilité du vide (47 x 1077 H.m™!)

Dans le cas particulier d’'un semi-conducteur, nous pouvons émettre plusieurs hypothéses
qui permettront de simplifier les équations (2.4) et (2.5)). Tout d’abord, il est raisonnable
de supposer qu’il n’y a pas de charges libres, soit p = 0. De plus, nous considérons des
semi-conducteurs non magnétiques ce qui signifie que le vecteur aimantation M est nul.
La seule exception pertinente pourrait étre le cas de ZnO fortement dopé avec des ions
ferromagnétiques (Mn, Fe, Co ...) qui ne sera pas traité ici. Enfin, la densité de courant ;
est suffisamment faible pour étre négligée tant que nous restons dans la limité d’un semi-

conducteur non-dopé (faible densité de porteurs).

Gréace a ces simplifications et en introduisant les relations (2.5)) dans (2.4)), nous obte-

nons ’ensemble d’équations suivant
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e oH S 9E 0P
rotkl = —pg — rotH = ——

675 —€Q E + 6t (26)

En appliquant I'opérateur rotationnel a ’équation de gauche dans (2.6 et en dérivant

par rapport au temps celle de droite, nous pouvons égaler les deux parties et obtenir

02E 02P

AE—MOGOW:MOW

(2.7)

Pour pouvoir poursuivre le calcul, il est nécessaire de faire une supposition simple, a
savoir que la polarisation est liée au champ électrique par la relation linéaire . Ceci est
valable tant que nous restons dans le domaine de I'optique linéaire, soit avec une intensité
du champ électrique suffisament faible. Nous définissons ainsi la fonction diélectrique € et

la susceptibilité x d’un matériau.

— — — —

P=¢xE D=e(14+x) E=¢ckE (2.8)

La fonction diélectrique €(w, E) dépend de la fréquence w et du vecteur d’onde k. Nous
supposerons par la suite que nous travaillons dans un domaine ot k est proche de 0 et
que la dispersion spatiale n’est donc pas prise en compte. Cette quantité est un nombre

complexe qui peut étre décomposée en deux parties imaginaire et réelle.

Avec la relation linéaire (2.8) et le résultat (2.7]), nous obtenons I’équation de propaga-

tion de la lumiére dans un semi-conducteur

02E

AE - MQGOG(W) W

=0 (2.9)

L’évolution du champ électrique dans le matériau est gouvernée par (2.9)) dont les so-
lutions sont de la forme |i ol EO représente I’amplitude du champ

E:E}f(/%’-?—wt) (2.10)

La solution la plus simple est une onde plane monochromatique telle que définie par
(2.11)) et dont l'utilisation dans (2.9)) permet d’obtenir une relation entre la fréquence w et
le vecteur d’onde k |} par 'intermédiaire de la fonction diélectrique.

E = Eyeap {z (E'F—wt)] (2.11)
¢ 52 = (W) (2.12)
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A partir de (2.4) et des hypothéses utilisées ici, nous obtenons la relation (2.13])
divD = €y e (w) divE =0 (2.13)

Dans le vide, soit lorsque €(w) est égal & I'unité, une seule solution est possible si le
champ électrique E est perpendiculaire & la direction de propagation du vecteur d’onde k.
On parle ici d’onde transverse. Cependant dans le cas d’un matériau, une deuxiéme solution
apparait quand la fonction diélectrique e(w) s’annule pour une fréquence wy,. Il s’agit d’une

onde longitudinale puisque le champ peut alors étre paralléle & la direction de propagation.

Nous introduisons une quantité complexe n(w) appelée indice optique défini comme
la racine carrée de la fonction diélectrique (2.14]). La partie réelle n(w) est 'indice de ré-

fraction du matériau et la partie imaginaire K (w) correspond a son coefficient d’extinction.

e(w)? = [e1(w) + iea(w)]? = n(w) + iK (W) (2.14)

Il est pratique d’établir les équations permettant de relier la fonction diélectrique e(w)
a l'indice optique n(w) d’un matériau. Comme il s’agit de deux grandeurs complexes, les

parties réelle et imaginaire peuvent étre égalées pour obtenir les résultats (2.15]).

e1(w) = n?(w) — K?*(w)
ea(w) = 2n(w) K(w)

(2.15)

2.4.2 Coefficients de Fresnel

Nous supposons qu’une onde électromagnétique traverse une interface entre les milieux
1 et 2. Nous pouvons définir deux coefficients r (coefficient de réflexion) et ¢ (coefficient
de transmission) caractérisant les parties réfléchies et transmises du champ électrique. Le
calcul de ces coefficients nécessite la connaissance de conditions aux limites qui peuvent
étre déduites des équations de Maxwell . Les équations et (2.17) montrent la
continuité entre un milieu 1 et un milieu 2 des composantes tangentielles du champ élec-

trique E et du champ magnétique H dans I’hypothése ot la densité de courant 5 est nulle.

<]§1 - E}) X nia =0 (2.16)
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(ﬁl — ﬁQ) X n_fg :j (217)

A partir des conditions aux limites déterminées précédemment, nous pouvons déduire
les coefficients de réflexion (r) et de transmission (¢) d’un milieu d’indice n; vers un milieu
d’indice ns. Il est cependant intéressant de considérer le probléme de la polarisation du
champ électromagnétique. Pour une onde incidente formant un angle 6; avec la normale,
le champ électrique E peut étre soit orthogonal au plan d’onde (polarisation TE pour
transverse électrique), soit normal au plan d’onde (polarisation TM pour transverse ma-

gnétique). Ces deux configurations sont décrites dans la figure

=~
mi

milieu 1

milieu 2

1
B
1

(a) (b)

FIGURE 2.6 — Polarisation d’une onde électromagnétique a une interface entre deux milieux
(a) polarisation transverse électrique, le champ électrique est normal au plan d’onde; (b)

polarisation transverse magnétique, le champ électrique est dans le plan d’onde

En utilisant les équations de Maxwell (2.4)) et la forme du champ ([2.11]), nous obtenons
immédiatement la relation lb entre les champs électrique E et magnétique H.

1

wuoﬁzgxﬁ soit H =
How

E (2.18)

Avec la conservation des composantes tangentielle de Eectde H , il est possible d’écrire
les systémes d’équations ot les indices i, t et r représentent respectivement le champ
incident, réfléchi et transmis. Les indices de chacun des deux milieux sont notés nq et ng
et les angles par rapport a la normale des ondes incidente et transmise respectivement 6;
et 0. Les deux premiéres équations correspondent & la polarisation TE et les suivantes a

la polarisation TM.

Ei+E.=E = l+r=t (2.19a)

—H,; coshy + Hy costy = —Hycosts = njcoshy (1 —r) =ngcosbhat
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H+H.=H = m (1+7“):n2t (219b)

E;costy — E, costy = Eycosty = cosby (1 —r) = cosbat

En utilisant les systémes d’équations (2.19)), il est possible de déterminer les coefficients

de réflexion et transmission (coefficients de Fresnel) pour les polarisations TE et TM res-

pectivement ([2.20)).

ny costly — ny coslsy . 2 n1 cost (2.20a)
P — = .20a
TE n1 cosf + ng cosbs TE ny cost + no cosbs
ny cosby — ny cost 2 ny cost
O — t = 2.20b
e ni costly + ny cosbq M ny cosfy + no cost ( )

Il s’agit ici de coefficient en amplitude. Cependant expérimentalement, ce sont les co-

efficients R et T en intensité (2.21)) qui sont mesurés.

R:rr*:‘rg‘ et T=tt'= <n2> ‘t2‘ (2:21)
n

Enfin, 'angle 65 entre la direction de propagation de ’onde transmise et la normale est
donné par la loi de Snell-Descartes (2.22]) en fonction de 'angle d’incidence.

sin Oy = ™M sin 01 (2.22)
n2

2.4.3 Formalisme des matrices de transfert

La réflectivité d’une structure composée de i couches de matériaux d’indices optiques
n; = n; — jK; peut étre calculée en utilisant la méthode des matrices de transfert ou forma-
lisme d’Azzam et Bashara [56|. La continuité des champs aux interfaces et la propagation
linéaire de la lumiére dans des milieux isotropes sont traduites par un ensemble de matrices

2x2 dont le produit détermine les coefficients de réflexion et transmission.

Nous considérons d’abord une structure simple composée de deux interfaces j et j+1
séparant respectivement les milieux i-1 et ¢ ainsi que ¢ et i+1 (figure[2.7)). Nous supposons
que le champ électrique se propage selon ’axe z, perpendiculaire aux interfaces et orienté

de la gauche vers la droite.
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FIGURE 2.7 — Formalisme des matrices de transfert : le champ se propage selon l'aze z

orienté de la gauche vers la droite

La matrice I (2.23)) relie 'amplitude du champ électrique dans les milieux i-7 et 7 (in-
terface j). Le champ E est séparé en deux composantes selon le sens de propagation : £

dans le sens positif et £~ dans le sens contraire.

ET. ET
EJ_’H =1 [EJ_] (2.23)
7,i—1 751

Il est alors possible d’écrire les amplitudes réfléchies et transmises pour obtenir le
systéme d’équations . Les coefficients de la matrice interface I sont obtenus en ex-
primant les composantes du champ dans le milieu -1 en fonction du milieu 7. Le résultat
se simplifie en sachant que r;;_1 = —7;_1; et par conservation de I'énergie a I'interface j

2
tiji—1ti—1,4+ Ti1i = 1.

Ef =ti_1; E;-:i_l +rii1 B

Js Jst
B =ricni B+t B
1 (2.24)
+ + -
Ejiv=41 [EN +riov Em]
1
— _ + -
Ejiv=1 [”*M Eji+ Em]

La matrice interface I entre deux couches ([2.25)) s’écrit donc en fonction des coefficients
de Fresnel r; (réflexion) et ¢; (transmission) a I'interface j dont I'expression en fonction de

la polarisation et de ’angle est donnée dans le paragraphe précédent.

1=+ [1 rj] (2.25)
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A lintérieur d’une couche homogéne d’indice optique n; et d’épaisseur [;, la propaga-

tion évanescente du champ est représentée par une matrice couche L (2.26)).

+ + +ids +
Bl g | Eiva| [e " Q B (2.26)
E;; B 0 e/% Eiq

La matrice de couche L s’exprime selon (2.27)) ot ¢; est le déphasage apparu au cours

de la propagation dans la couche.

L= [e+;¢’ e_(;d’i] avec o; = ii:nilicosH (2.27)

Ainsi pour une série de couches, la matrice T reliant ’amplitude du champ électrique
dans lair (milieu de départ) a amplitude dans le substrat (milieu de fin) est le produit des
matrices couches et interfaces de toute la structure. En supposant qu’il n’y a pas d’onde de
retour dans le substrat (E; =0), il est alors aisé de déterminer les coefficients de réflexion
et de transmission de 'ensemble de la structure . Les indices a et s correspondent

respectivement & ’air et au substrat.

Ea_ S91 E;_ 1
r=-\49 = _= et t e = — 228
Ef  Sn Ef  Su (2.28)

Le formalisme des matrices de transfert est adapté au calcul informatique puisqu’il est
seulement basé sur un produit matriciel. Limplémentation numérique de ce calcul permet
d’obtenir rapidement la réflectivité d’une structure multicouches a partir des indices op-

tiques et des épaisseurs de chaque couche.

2.5 Photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence est 1’analyse des photons émis par un échan-
tillon soumis & une excitation lumineuse. Le semi-conducteur est excité par un laser dont
I’énergie est supérieure a 1’énergie de bande interdite. L’absorption d’un photon crée une
paire électron-trou possédant une quantité de mouvement importante. La désexcitation
par des processus non-radiatifs permet la thermalisation de 1’électron en bas de la bande
de conduction et du trou en haut de la bande de valence. Enfin le photon émis par recom-

binaison radiative de 1’électron et du trou est détecté (figure [2.8]).
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FIGURE 2.8 — Processus mis en jeu lors de la photoluminescence : (1) photoexcitation, (2)

thermalisation et (3) recombinaison radiative

2.5.1 Transitions optiques dans les semi-conducteurs

L’analyse de la photoluminescence d’un matériau semi-conducteur nous renseigne a la
fois sur ses propriétés intrinséques (excitons) et extrinséques (impuretés). En effet, le peu-
plement des différents niveaux est ici surtout sensible & I’énergie thermique : les excitons

localisés sont ainsi favorisés & basse température, indépendamment de la densité d’états.

Apres thermalisation de I’électron et du trou, les deux quasi-particules vont générale-
ment former un exciton par interaction coulombienne. Celui-ci peut se désexciter de facon
radiative en émettant un photon d’énergie Ex ou bien se localiser sur un défaut présent
dans le matériau : on parle alors d’exciton lié¢ dont 1’énergie est abaissée de la valeur de
I’énergie de liaison Ejp. Les complexes ainsi formés peuvent correspondre & un complexe
exciton-accepteur neutre (A°X), exciton-donneur neutre (D°X) ou exciton-donneur ionisé
(D*X). Un exciton n’est généralement pas lié a un accepteur ionisé car la combinai-
son accepteur neutre accompagné d’un électron libre est plus favorable énergétiquement.

L’énergie de liaison de l'exciton Ej au complexe augmente selon I'inégalité (2.29).
Ey, (DTX) < By (D'X) < B, (A°X) (2.29)
La figure présente un spectre de photoluminescence typique d’un semi-conducteur a

basse température (ici ZnO). Les pics attribués aux donneurs neutres (DY X) sont les plus

intenses et de plus, comme il s’agit d’excitons localisés, leur élargissement est trés faible.
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FIGURE 2.9 — Spectre de photoluminescence de ZnO a basse température : les différents

types de transitions excitoniques sont indiqués

L’énergie de liaison de 'exciton & ces complexes varie en fonction de la nature chimique
du défaut : il y a un donc une séparation fine des raies. A plus haute énergie, on retrouve
les transitions correspondant aux donneurs ionisés et aux excitons libres. Dans ZnO, les
accepteurs sont peu présents et aucune raie n’est identifice comme A°X. Cependant, cer-
tains défauts situés au milieu de la bande interdite peuvent échanger des porteurs a la fois
avec les bandes de valence et de conduction. Dans le cas de recombinaisons radiatives, il

est possible d’observer une émission liée & ces défauts profonds.

Lorsque le couplage avec les phonons optiques est assez intense, le processus de recom-
binaison électron-trou peut faire intervenir une partie non-radiative (phonon) et une partie
radiative, soit un photon d’énergie Ex — Ero ou Ex correspond & ’énergie d’un exciton

libre ou lié et Ero a celle du phonon optique impliqué (72 meV dans ZnO).

Un autre processus d’émission laisse le défaut dans un état excité : ’électron d’un don-
neur DO est transféré de 'état fondamental vers un état excité. La différence d’énergie entre
I’émission du donneur et sa réplique a deux électrons (TES pour Two Electrons Satellites)
permet de déterminer ’énergie de liaison et la nature du défaut. En utilisant un modéle

hydrogénoide, I’énergie de la réplique est donnée par la formule ([2.30)).

1
Ergs = Epox — Epo <1 — 2> n : nombre quantique principal (2.30)
n
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Finalement, lorsque deux défauts sont suffisamment proches (c’est-a-dire que leurs fonc-
tions d’onde se recouvrent), il peut y avoir une recombinaison directe d’un électron du don-
neur et d’un trou de 'accepteur. La présence d’un pic correspondant & ces paires donneur-
accepteur (DAP signifiant Donnor-Acceptor Pairs) est la signature d’un dopage important

pouvant introduire une grande densité volumique de défauts dans le semi-conducteur.

L’analyse fine des transitions observées en photoluminescence permet donc de déter-
miner de nombreuses propriétés du semi-conducteur : énergie des excitons, type et nature

des défauts, énergie des phonons optiques, importance du dopage ...

2.5.2 Dispositifs expérimentaux pour la photoluminescence

2.5.2.1 Photoluminescence résolue en angle

détection échantillon
miroir M2
support
lentille lentille
miroir M1

source laser UV as==*"

FIGURE 2.10 — Schéma du dispositif utilisé pour la photoluminescence en angle : la source

d’excitation laser ainsi que la détection me sont pas représentés

Le dispositif centré autour du cryostat a bain d’hélium qui est utilisé pour la réflectivité
en angle peut étre également adapté a la photoluminescence (figure . La source laser
est réfléchie par le miroir M1 (situé sur ’axe de rotation du cryostat) au travers d’une len-
tille puis sur un miroir M2. L’ensemble lentille et miroir M2, solidaire du cryostat, permet

de focaliser le faisceau sur ’échantillon (diamétre du spot ¢ ~ 300 pm) en maintenant
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le méme angle d’incidence quelque soit 'angle de détection sélectionné par la rotation du
cryostat. Le signal de photoluminescence est souvent faible : il est nécessaire d’utiliser une
lentille de focale courte proche de ’échantillon pour collecter la lumiére émise. Le systéme
de détection est semblable & celui décrit précédemment. Les différentes sources laser dis-

ponibles au laboratoire sont présentées dans la suite de cette partie.

2.5.2.2 Photoluminescence résolue spatialement

Pour I’étude d’échantillons fortement inhomogeénes ou de structures de basse dimensio-
nalité, il est utile de diminuer la taille de la zone sondée. De plus, en focalisant fortement
le faisceau laser, nous allons pouvoir augmenter la densité de puissance. L’utilisation d’un

montage adapté (figure 2.11)) permet une résolution spatiale de Iordre du micron.

controleur
(f=25cm) Xe piézoélectrique
. — :

objectif

densités expanseur

optiques LASER de faisceau He

FIGURE 2.11 — Schéma du dispositif utilisé pour la micro-photoluminescence

Le faisceau laser est focalisé sur I’échantillon & travers un objectif de microscope de trés
courte distance focale afin de réduire le diamétre du spot sur I’échantiloon jusqu’a 1 pm.
Ce méme objectif permet de collecter les photons émis dans un codne situé entre -25° et

+25° : la résolution angulaire est assurée par un diaphragme placé sur le trajet des rayons
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lumineux afin de sélectionner ’angle par translation. Le faisceau, aprés focalisation, est dé-
tecté par une caméra CCD couplée a un spectrométre HR-640. Un expanseur de faisceau
peut étre ajouté sur le trajet du laser pour augmenter la surface éclairée sur ’'objectif et
reformer un faisceau de rayons paralléles. Enfin une roue de densités optiques est utilisée
pour abaisser la densité de puissance sur I’échantillon. Pour les observations & basse tempé-
rature, le refroidissement de 1’échantillon est assuré par un cryostat a circulation d’hélium

alimenté en continu.

Ce montage est aussi utilisé pour la réflectivité puisque une lampe & arc xénon peut
éclairer I’échantillon au travers de 'objectif. En diminuant la focalisation (I’objectif est
remplacé par une lentille), le dispositif devient trés adapté aux mesures en fonction de la
position : il est possible de déplacer le porte échantillon latéralement et verticalement en
gardant une excitation et une détection en incidence normale. Le support de I’échantillon

ans le cryostat posséde une ouverture autorisant d’éventuelles mesures de transmission.
dans 1 tat d t t td’ tuell de t

2.5.3 Sources d’excitation laser

Différentes sources laser sont disponibles dans le laboratoire pour la photoexcitation des
échantillons. Le choix est fonction des paramétres souhaités (puissance, longueur d’onde,
résolution temporelle ...). Bien que la plupart des résultats de photoluminescence présen-
tés dans ce manuscrit aient été obtenus avec un laser continu Nd:YVO4 quadruplé en

fréquence, nous présenterons les autres sources utilisées occasionnellement.

2.5.3.1 Laser continu Nd:YVO, quadruplé en fréquence

L’élément de base de la chaine laser du laboratoire est une source continue produisant
une puissance maximum de 10 W dans le vert (A ~ 532 nm). Son fonctionnement est basé
sur I’émission d’un cristal de vanadate d’yttrium dopé avec des ions néodymes (Nd:YVOy)
placé a lintérieur d’une cavité résonante. Le cristal est pompé par des diodes lasers a
semi-conducteurs de forte puissance dont la longueur d’onde d’émission est choisie pour
correspondre au maximum d’absorption (A &~ 808 nm). L’inversion de population dans le
milieu actif permet une émission laser dans I'IR (A ~ 1064 nm) avec un rendement de
Pordre de 25%. Le faisceau obtenu est ensuite doublé en fréquence a l'intérieur de la cavité
en utilisant un matériau non-linéaire (LBO : borate de lithium) pour atteindre la longueur
d’onde souhaitée. Dans la source laser utilisée (VERDI V10 de COHERENT), le cristal
de LBO est refroidi par un circuit d’eau pour maintenir le taux de génération de seconde

harmonique au plus haut.



2.5 Photoluminescence 71

Une partie de la puissance émise par le laser VERDI V10 (environ 10% soit 1 W) est
utilisée dans un doubleur MBD-266 (COHERENT) afin d’obtenir une émission dans 'UV
(A & 266 nm). Un cristal de borate de barium (BBO) est utilisé comme milieu non-linéaire
pour doubler une nouvelle fois en fréquence le faisceau primaire. La puissance maximale
mesurée en sortie du doubleur est de 200 mW et seulement la moitié est utilisable sur

I’échantillon du fait de la chaine optique nécessaire.

2.5.3.2 Laser pulsé femtoseconde Ti:saphir

Le laser VERDI V10 permet aussi d’alimenter un laser produisant des pulses dont
la largeur & mi-hauteur est inférieure & 150 fs et le taux de répétition de 76 MHz. Un
cristal de saphir dopé avec des ions titane est utilisé comme milieu amplificateur dans une
large bande de longueur d’ondes (700 nm < A < 1000 nm). La focalisation du faisceau
dans le cristal par effet non-linéaire (lentille a effet Kerr) pour des fortes puissances crétes
permet la formation de pulses (blocage de mode). Afin de maintenir le fonctionnement
en mode pulsé, il est nécessaire de garder le faisceau en phase & lintérieur de la cavité.
Pour compenser le déphasage positif des miroirs, un déphasage négatif est introduit par
I'utilisation de deux prismes (figure [2.12). La mise en fonctionnement "pulsé" nécessite

I'apport d’une impulsion initiale par le démarreur (élément oscillant).

pompe : cristal Ti:Saphir cavité :
l, prismes P secondaire fente de sortie

[ESe ! | |-

positionnement filtre

du faisceau sélecteur de interférentiel
longueur d’onde

démarreur

FIGURE 2.12 — Schéma du laser femtoseconde MIRA 900F : les éléments principauz sont

indiqués ainsi que le trajet du faisceau
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La société COHERENT propose un laser femtoseconde MIRA 900F avec une puissance
de sortie maximale de 1.5 W. Le réglage du dispositif nécessite 'alignement des différents
miroirs mais permet de travailler sur une grande plage de longueurs d’onde sans contraintes
supplémentaires. Le faisceau peut ensuite étre doublé ou triplé en fréquence dans un cristal
non-linéaire pour atteindre le domaine de ’'UV. Ce type de laser est utile a la fois pour
sonder les phénomeénes avec une courte échelle de temps (désexcitations radiatives) mais

aussi pour obtenir de fortes puissance crétes avec une longueur d’onde ajustable.

2.5.3.3 Laser continu Helium-Cadmium

Enfin une troisiéme source laser est disponible pour I’étude des transitions dans le
proche UV. Il s’agit d’un laser & gaz hélium-cadmium nécessitant une forte tension de fonc-
tionnement pour produire une puissance inférieure a 10 mW. La longueur d’onde d’émission
est de 325 nm, adaptée pour 1’étude des semi-conducteurs & large bande interdite. Etant
donné la faible puissance de ce laser, nous avons préférentiellement utilisé le laser Nd:YVOy

quadruplé émettant lui aussi dans 'UV.

CONCLUSION L’ensemble des techniques de spectroscopie disponibles auto-
rise une étude compléte des propriétés optiques d’un semi-conducteur. L’indice optique
du matériau, dont la connaissance est indispensable a la conception de structures de type
microcavités est déterminé par ellipsométrie sur une couche mince. La caractérisation des
propriétés excitoniques est ensuite assurée par étude en réflectivité, associée a une modéli-
sation afin d’obtenir les paramétres des transitions. Enfin, la photoluminescence compléte
cette étude avec notamment la détermination des propriétés lices aux défauts. Les diffé-
rentes sources d’excitation laser permettent un large choix en fonction de la longueur d’onde
et de la puissance nécessaire pour ’étude. Les propriétés des semi-conducteurs étant dé-
pendantes de la température, chaque dispositif expérimental est associé & un cryostat pour

atteindre la température de 'hélium liquide.
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Ce troisiéme chapitre est consacré a la conception et & l'optimisation de microcavi-
tés planaires & base d’oxyde de zinc pour I'obtention du couplage fort lumiére-matiére et
I’étude des polaritons de cavité. Les propriétés propres & ZnO telles que la force d’oscil-
lateur et I’énergie de liaison des excitons en font un candidat particuliérement intéressant
pour l'observation du couplage fort. Grace & I’épitaxie de couches planaires ou de nano-
structures de formes variées, la réalisation d’hétéro-structures complexes permettant un

fort confinement de la lumiére, favorable & la formation des polaritons, est possible.

Nous présentons tout d’abord les techniques de croissance utilisées pour la réalisation
d’hétéro-structures & base de ZnO et notamment ’épitaxie par jets moléculaires. Nous
étudions ensuite les propriétés optiques de couches minces de ZnO épitaxiées dans des
conditions semblables & celles optimisées pour les cavités afin de déterminer l’indice op-
tique et les paramétres excitoniques qui seront utilisés dans ’étude des microcavités. Puis,
en nous appuyant sur différents travaux théoriques, nous présentons les avantages de ZnO
pour atteindre le régime de couplage fort lumiére-matiére et la condensation des polaritons
de cavité. Nous faisons aussi état des conditions requises en terme de durée de vie des pho-
tons, énergie de Rabi et désaccord entre le mode de cavité et les excitons pour 'obtention
d’un laser a polaritons fonctionnant a température ambiante. La fin de ce paragraphe est
consacrée a I'état de I’art sur 'observation du couplage fort dans des structures a base de

Zn0, aussi bien planaires que bidimensionnelles.

La suite du chapitre est consacrée a la réalisation des cavités hybrides sur silicium dont
I’étude par spectroscopie optique fera 1’objet du dernier chapitre de ce manuscrit. Nous
décrivons la phase de conception des structures au travers d’une simulation de leur réponse
optique ainsi que le choix des matériaux utilisés pour les miroirs et finalement la réalisa-
tion des résonateurs. Dans un dernier paragraphe, nous évoquons les cavités entiérement
hybrides dont I'objectif est d’améliorer le facteur de qualité. Les technologies utilisées ainsi

que les premiers résultats sont présentés.
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3.1 Obtention de couches de ZnO par épitaxie

La réalisation d’hétérostructures semi-conductrices telles que les microcavités nécessite
le dépdt d’oxyde de zinc monocristallin. L’épitaxie, croissance orientée d’un cristal sur
un substrat, permet ’obtention de couches d’une trés grande régularité. De nombreuses
techniques sont utilisées pour la croissance de ZnO (épitaxie en phase vapeur avec des
précurseurs organométalliques ou hydrogénés, pulvérisation cathodique ...) mais deux mé-
thodes sont préférentiellement choisies pour les microcavités : 1’épitaxie par jets molécu-
laires (EJM) permet 'obtention de couches de grande qualité mais le dépot par ablation
laser (Pulsed Laser Deposition) reste une procédure plus aisée & mettre en oeuvre. Le sub-
strat recevant le dépdt épitaxié va conditionner les propriétés de la couche : plusieurs choix

sont possibles tels que le saphir (Al;O3), les nitrures ou encore ’homoépitaxie sur ZnO.

3.1.1 Epitaxie par jets moléculaires

L’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy) est une
technique permettant de controler le dépot au niveau de la monocouche atomique lors de
la réalisation d’hétérostructures mais aussi d’obtenir des couches d’épaisseur importante
(> 1 wm). L’avantage principal de I'EJM est la possibilité de définir trés précisément les
paramétres de croissance et de suivre 1’évolution in-situ. La composition des couches, leur
dopage éventuel, leurs propriétés sont principalement gouvernés par les flux des différents
constituants. La croissance peut étre décomposée en trois étapes : une premiére phase
d’adsorption correspond au dépot des atomes sur la surface ; ces constituants vont pouvoir
se déplacer jusqu'a atteindre un site de plus basse énergie ou ils seront piégés (diffusion)
et enfin étre intégrés au cristal en formant une liaison avec le réseau (incorporation). Ces
phénomeénes sont cependant en compétition avec les mécanismes inverses, non-négligeables
en EJM a cause de la pression trés faible (croissance sous ultra-vide), & savoir désorption et
décomposition qui vont tendre & empécher le dépdt. Un équilibre, fonction des paramétres

de croissance permet d’obtenir des vitesses typiquement de I'ordre de 0.3 pm.h ™.

Comme le montre la figure [3.1b] la chambre de croissance contient le substrat, main-
tenu par un porte-substrat qui assure le chauffage par rayonnement, placé face aux cellules
contenant les espéces a déposer. Le cation Zn?t est apporté sous forme de zinc métal-
lique de trés haute pureté qui est évaporé (le choix de la température permet de varier

le flux de zinc). L’origine de I'anion O?~ est un source plasma radio-fréquence (RF) ali-
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FIGURE 3.1 — Réacteur de croissance EJM : (a) bdti utilisé par le CNRS-CRHEA, la
chambre de croissance se situe a gauche, la chambre d’introduction & droite ; (b) représen-

tation schématique de la chambre de croissance (d’aprés ,@ )

mentée en dioxygéne gazeux. Les différentes cellules peuvent étre masquées pour changer
les conditions de croissance ou introduire d’autres composés afin d’épitaxier des ternaires
(Mg, Cd ...). La partie du réacteur dédiée a la croissance est séparée du reste du bati
de fagon & maintenir un vide poussé a l'intérieur de I’enceinte. En utilisant des pompes
ioniques, la pression est abaissée a des valeurs proches de 107> Torr (= 1073 Pa) durant la
croissance. Ces conditions sont nécessaires pour empécher d’éventuelles interactions entre
les atomes avant leur dépot sur le substrat ainsi que pour limiter la pollution par des es-
péces étrangéres. L’évolution des couches peut étre suivie par réflectivité in-situ (mesure
de I’épaisseur) et par diffraction d’électrons de haute énergie réfléchis (RHEED pour Re-
flection High Energy Electron Diffraction, observation de la surface). En ce qui concerne
les conditions de croissance, plusieurs paramétres peuvent étre modifiés, principalement le
flux d’oxygéne qui agit sur le rapport VI/II et la température de dépot qui va largement

dépendre du substrat utilisé.

3.1.2 Dépoét par ablation laser

La réalisation de couches de ZnO par ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposi-
tion) est une méthode simple et peu cotteuse pour obtenir des couches de bonne qualité
cristalline. Un laser de forte puissance (typiquement un laser Nd:YAG triplé) est dirigé sur
une cible constituée de poudre d’oxyde de zinc compactée (voir figure . Le faisceau
provoque la sublimation des espéces formant un jet de particules (panache) orienté vers le

substrat chauffé oul les espéces vont se déposer en gardant la méme stoechiométrie. Cette
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méthode permet une croissance a température peu élevée (a partir de 200°C) et sous une
pression proche de la pression atmosphérique (jusqu’a 0.1 Torr). Cependant, les couches
obtenues ne sont pas parfaitement monocristallines mais plutét constituées de grains dont
I'orientation va légérement varier en passant de I'un & 'autre. Les propriétés, notamment
optiques, de I'oxyde de zinc obtenu par PLD restent bien en dega de ce qui peut étre réalisé
par EJM. Mais la technique doit sa forte popularité a la facilité de mise en ceuvre et a la

possibilité d’utiliser des substrats trés variés.

i o laser

J J chauffage
substrat —_—
/ cible i
thermocouple panache .

o -

FIGURE 3.2 — Schéma simplifié d’un bdti de dépot par ablation laser (d’apreés [57])

3.1.3 Substrats pour I’épitaxie de ZnO

De nombreux substrats peuvent étre utilisés pour la croissance de 'oxyde de zinc mais
la qualité de la couche déposée varie sensiblement. Les caractéristiques déterminantes dans
le choix d’un substrat pour I’épitaxie sont principalement son paramétre de maille et son
coefficient de dilatation thermique. Comme pour la réalisation de structures a base de GaN,
le saphir plan-c est couramment utilisé pour la croissance de ZnO, malgré un désaccord
trés important des parameétres de maille (= 32%), principalement car il s’agit d’'un maté-
riau possédant une symétrie de surface hexagonale adaptée a I'épitaxie de matériaux en
phase wiirtzite. L’étude structurale des couches ainsi obtenues montrent la formation de do-
maines dont certains présentent une rotation de la maille cristalline de 30° autour de ’axe
c. Cette réorientation naturelle permet de diminuer le désaccord de maille mais méme pour
les échantillons ol cette orientation est privilégiée, la concentration en porteurs résiduels
(induits par les défauts) est trés élevée. L’épitaxie par jets moléculaires sur saphir néces-
site des températures élevées (> 500°C) pour lesquelles le zinc se dépose trés difficilement
conduisant & une surface terminée par des atomes d’oxygéne. La rugosité de surface est di-

minuée par 'utilisation de conditions de croissance riche oxygéne (rapport VI/IT > 1) [19].
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Un des avantages de ZnO est la possibilité de réaliser des monocristaux & partir de
différentes techniques de croissance. La croissance hydrotermale [58| est la méthode la plus
répandue pour obtenir des substrats d’un diameétre allant jusqu’a 2 pouces. Un germe (cris-
tal de ZnO) est placé dans une solution aqueuse nutritive sous haute pression (100 MPa)
afin d’obtenir un cristal transparent de taille suffisante au bout d’environ un mois. De bons
résultats sont aussi obtenus par des méthodes de croissance a partir de poudre de ZnO fon-
due a haute température (1900°C) ou par transport en phase vapeur. Quelle que soit la
méthode utilisée, les substrats obtenus se prétent parfaitement a la croissance par épitaxie
(on parle ici d’homo-épitaxie) puisqu’ils présentent des propriétés cristallographiques et
mécaniques identiques. Nous verrons par la suite que les échantillons issus d’homo-épitaxie

par EJM présentent de trés bonnes propriétés optiques.

3.1.4 Epitaxie de ZnO par EJM sur des nitrures

Comme nous le verrons plus en détail a la fin de ce chapitre, les microcavités que nous
utilisons sont réalisées avec un miroir inférieur a base de nitrures. Il a donc été nécessaire
d’étudier et d’optimiser la croissance de ZnO, & l'origine sur le nitrure d’aluminium (AIN)
puis ensuite sur le ternaire (Al,Ga)N. Cette étude a été menée en collaboration étroite
avec le Centre de Recherche sur I'Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CNRS-CRHEA) qui

réalise la croissance des différents échantillons par EJM.

Dans un premier temps, des essais de croissance ont été réalisés sur des substrats com-
posés de plusieurs couches de nitrures en reproduisant les conditions de dépot de ZnO sur
saphir. La figure résume les résultats obtenus sur ces échantillons tests. Tout d’abord
I'image en microscopie électronique en transmission (MET) montre une interface nette
entre la surface de la couche nitrure (il s’agit ici d’AIN) et le dépot épitaxié de ZnO (figure
. La croissance de l'oxyde de zinc est donc immédiate (spatialement) et n’implique
pas de couches intermédiaires introduisant un mélange avec les nitrures. La diffraction
de rayons X (DRX) permet de caractériser les paramétres de maille du ZnO épitaxié. La
figure montre une cartographie de 'espace réciproque autour de la réflexion 1015.
Dans le plan de croissance, la distance gig10 est différente pour les nitrures et ZnO ce qui
montre que la couche épitaxiée s’est rapidement relaxée. Les paramétres de maille détermi-
nés a partir des réflexions 1015 et 0006 |59] sont similaires & ceux d’un cristal de ZnO non
contraint. La relaxation des couches d’oxyde de zinc est favorisée par 'utilisation d’une
couche tampon (buffer) de quelques dizaines de nanomeétres épitaxiée a plus basse tempé-
rature (entre 350°C et 450°C contre 500°C ensuite durant le reste de la croissance). Pour

des températures peu élevées, la nucléation d’ilots de ZnO permet 1’élimination des dis-
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FIGURE 3.3 — Etude structurale des couches de ZnO épitaziées sur nitrures : (a) transition
abrupte a linterface entre les couches observée en microscopie électronique; (b) espace

réciproque autour de la réflexion 1015 mesuré par diffraction de rayons X

locations créées par 'accumulation de contraintes. Au-dela de cette couche, la croissance
de ZnO totalement relaxé peut se poursuivre & plus haute température et retrouver un

caractére bidimensionnel.

Les nitrures épitaxiés sur silicium possédent une polarité métallique (orientation des
liaisons paralléles a I’axe ¢ du cation vers I'anion) qui est conservée lors de la croissance de
ZnO. Ce cas de figure est trés différent de la croissance sur saphir ot le ZnO présente une
polarité oxygéne. Il n’est donc pas possible d’utiliser les mémes conditions de croissance.
Deux modifications ont été apportées : I'utilisation de conditions de croissance riche Zn
et 'épitaxie sur Alg.oGaggN afin d’améliorer la qualité de la couche et de sa surface. La
figure [3.4] présente les images RHEED en cours de croissance. A gauche avant le début de la
croissance de ZnQ, au centre avec des conditions de croissance riche oxygéne et a droite des
conditions riche zinc. La diffraction des électrons permet de déterminer la dimensionnalité
de la surface : les raies de diffraction sont caractéristiques d’une structure bidimensionnelle
(couche) alors que les points démontrent une croissance 3D (ilots). La présence de différents
domaines (grains) dont l’alignement varie légérement va produire des images plus diffuses
car la diffraction ne se fait pas dans une direction unique. En utilisant les conditions riche
oxygene, la tendance est a une croissance d’ilots de Zn (points plus intenses sur les raies
de diffraction) alors que le résultat est beaucoup plus bidimensionnel en conditions riche

zinc.
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(@) (b) (c)

FIGURE 3.4 — Imagerie RHEED : (a) surface initiale du nitrure; (b) conditions de crois-

sance proches de la stechiométrie ; (c) conditions de croissance riche zinc

La formation de grains lors de la croissance est inévitable mais il est possible d’en aug-
menter le volume et d’obtenir un alignement le plus semblable possible. Deux paramétres
permettent de mesurer le "désalignement" des domaines : le tilt et le twist. Le tilt (pour
inclinaison) correspond & une variation de I'orientation des surfaces (plan (0001)) alors que
le twist (torsion) est une rotation autour de la direction de croissance (axe [0001]). Les pa-
rameétres de différentes croissances sont résumés dans le tableau [3.1] Il est bien visible que
si le changement des conditions de croissance permet dans un premier temps d’améliorer
ces paramétres, le dépot sur une couche d’AlGaN est optimal, méme pour une épaisseur
faible. L’utilisation de couches de ZnO épaisses (au dela de 0.5 pm) est aussi un facteur

important pour 'amélioration de la qualité structurale.

conditions substrat tilt (°) twist (°) épaisseur ZnO
riche O AIN 0.82 1.98
riche Zn AIN 0.32 1.28 105 nm
AIN 0.14 1.09 440 nm
GaN 0.23 0.89 145 nm
AlGaN 0.31 0.57 50 nm

TABLE 3.1 — Evolution des paramétres structurauz de ZnO épitaxié sur nitrures en fonction

du substrat et des conditions de croissance.

Le dépdt des couches minces de ZnO pour les microcavités améne des difficultés sup-
plémentaires. Les premiéres cavités réalisées présentent de nombreux défauts en surface
(figure : a) : fissures provenant du DBR nitrure et creux de grande profondeur. Une
amélioration des conditions de croissance (passage a un environnement riche Zn) permet

d’observer un comblement des fissures de plus grande dimension lors du dépot de la couche.
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Seuls des trous de forme hexagonale et de faible profondeur sont encore observables & la

surface de I’échantillon (figure :b et c).

Tam WD 10.0mm

FIGURE 3.5 — Vue de la surface des couches de ZnO sur nitrures : conditions de croissance

riche O (a : image MEB) et riche Zn (b : image MEB et c : image AFM)

(2)

FIGURE 3.6 — Vue de la surface des couches de ZnO sur nitrures en microscopie AFM

avant (1) et aprés (2) augmentation de l’épaisseur permettant une optimisation

Le passage vers des cavités utilisant une épaisseur plus importante de ZnO (A/4 a 5\ /4
soit plus de 200 nm) rend possible un meilleur controle des couches. Il est tout d’abord
plus facile de suivre I’évolution de I’épaisseur par réflectivité in-situ mais aussi de varier
les conditions de croissance de fagon a diminuer la rugosité de la surface. La figure [3.6]

montre le passage d’une couche de faible épaisseur (1) vers une couche épaisse (2). On
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observe a la fois une diminution du nombres de dislocations (points noirs) mais aussi une
rugosité trés faible (RMS < 2 nm) ce qui permet une observation des marches atomiques.
Il faut de plus noter que cette amélioration des propriétés structurales est associée a une
meilleure qualité optique des couches : les élargissements excitoniques & basse température
sont passés de plus de 10 meV sur les premiéres cavités a environ 5 meV sur les meilleures

couches obtenues.

Enfin la reprise de croissance sur des couches ZnO déja épitaxiées est réalisable sans
diminution de la qualité structurale. Cette possibilité est trés importante pour compléter
une cavité dont 1’épaisseur est jugée trop faible lors de la vérification par spectroscopie op-
tique. Il est donc non seulement possible de prévoir les propriétés de la structure mais aussi

de compléter la croissance si les résultats ne sont pas en adéquation avec les simulations.

3.2 Deétermination des propriétés optiques de ZnO

La connaissance des propriétés optiques de I'oxyde de zinc est indispensable a la réa-
lisation puis & I’étude des microcavités. Pour ce faire, des couches minces de ZnO ont été
déposées sur différents substrats afin d’étudier deux aspects essentiels : I'indice optique et

les propriétés des excitons.

3.2.1 Indice optique de ZnO
3.2.1.1 Meéthodologie utilisée

L’utilisation de I'ellipsométrie spectroscopique apparait a priori comme une méthode
exacte pour déterminer 'indice complexe d’un matériau. Cependant, le dispositif utilisé
posséde deux inconvénients majeurs : une faible résolution en longueur d’onde (environ 2
nm) et 'obligation d’effectuer les mesures a température ambiante. A partir des résultats
obtenus, il sera alors nécessaire de procéder a4 une décomposition de l'indice en plusieurs
parties. Tout d’abord, il est possible de séparer la contribution des excitons, qui sera traitée
par la suite, d’un indice de base (hors résonances excitoniques) qui ne varie pas en fonction
de la température (exceptée une translation en énergie liée a la diminution de ’énergie
de bande interdite lorsque la température augmente). C’est cet indice de base que nous

cherchons a connaitre dans cette partie.

La figure 3.7 résume le traitement effectué pour déterminer l'indice de base a partir des

données expérimentales. La méthode peut étre séparée en trois phases distinctes.
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FIGURE 3.7 — Méthodologie utilisée pour déterminer l’indice optique de l'oxyde de zinc : la
gamme d’énergie étudiée est découpée en trois zones (transparente, excitonique et absor-

bante) dont les caractéristiques sont déterminées séparément

(i) Dans la zone de transparence du matériau, I'indice de réfraction varie en fonction
de la longueur d’onde selon une loi de Sellmeier (3.1) dont les paramétres a, b et ¢

sont déterminés par ajustement des mesures d’ellipsométrie.

bA?

S (3.1)

n(A) =1/a+

(ii) Au dela de I’énergie de bande interdite, le matériau est absorbant. La partie réelle
de P'indice sera considérée comme constante (dans la limite E < 4.5 ¢V), de méme
que la partie imaginaire. Les valeurs sont aussi mesurées en ellipsométrie et la partie
imaginaire es de la fonction diélectrique est modélisée par une sigmoide (3.2]) avec

Eg4 I'énergie de bande interdite, o I’élargissement et € la valeur de €z & haute énergie.

(B) = 2n(B)K(B) = — 2 (32)
1+e 5

(iii) Enfin les relations de Kramers-Kronig (3.3|) permettent de relier la partie réelle de
la fonction diélectrique a sa partie imaginaire.
2 © El €9 (E/)

61(E) =14+ —-P
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On constate facilement qu’il est nécessaire de connaitre la valeur de es pour ’ensemble
des énergies afin de calculer €; en un point donné. Mais, en choisissant correctement
le domaine d’intégration et en ajoutant un terme constant (influence des transitions
aux hautes énergies sur 'indice), il est possible de déterminer I’augmentation locale
de €1 causée par les transitions bande & bande. Le choix de ces paramétres est fait
de telle sorte que les valeurs extrémes de 'indice calculé correspondent & celles issues
des mesures d’ellipsométrie (loi de Sellmeier & basse énergie et constante au dessus

de I'énergie de bande interdite).

La méthodologie utilisée ici (mesure d’ellipsométrie associée a une transformation de
Kramers-Kronig) permet donc de traiter la contribution des excitons séparément et d’utili-
ser les mesures d’ellipsométrie & température ambiante pour déterminer un indice de base
incluant toutes les autres contributions. Cette technique sera trés utile par la suite pour la
simulation des résultats expérimentaux obtenus sur les couches de ZnO a différentes tem-
pératures puisque nous pourrons ajuster séparément les paramétres excitoniques (énergie

de la transition, force d’oscillateur, élargissement).

ZnO (1150 nm)

Zn0 (672 nm)
AlGaN (570 nm)
ZnO (64 nm)
AIN (378 nm) AIN (215 nm) AIN (330 nm)
Si(111) Si(111) Si(111)
2362 2365 2727

FIGURE 3.8 — Structure des échantillons étudiés pour la détermination de l’indice optique
de ZnO : tous les échantillons sont épitaxiés par EJM sur un substrat Si (111) en utilisant

des couches tampon nitrures ; les épaisseurs des couches sont indiquées entre parenthéses

Trois échantillons (figure ont été étudiés afin de connaitre I'influence du substrat
sur l'indice optique. Toutes les couches de ZnO sont déposées sur un substrat de silicium
orienté selon (111) avec une couche tampon nitrure. Les échantillons Z362 et Z365 ont
permis de déterminer un indice de base utilisable pour la conception et la simulation des
microcavités. Le dernier échantillon (Z727) a quand a lui était utilisé pour vérifier si la
croissance de ZnO dans des conditions similaires & celles utilisées pour les microcavités

induit une variation dans la valeur de l'indice.
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FIGURE 3.9 — Mesures des paramétres cosinus A et tangente W par ellipsométrie pour

Uéchantillon Z362 (en noir) et la simulation correspondante (tirets rouges)
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FIGURE 3.10 — Indice de réfraction déterminé pour l’échantillon Z362 (trait noir) comparé
avec les résultats de la littérature : Yoshikawa et al. [60] (carrés rouges), Rebien et al. [61]

(triangles verts) et Liu et al. [62] (ronds bleus)
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3.2.1.2 Détermination de I’indice optique de ZnO

L’échantillon Z362 a été utilisé pour la mesure de I'indice par ellipsométrie spectrosco-
pique & température ambiante [63]. La présence d’une couche épaisse de ZnO permet a la
fois d’améliorer la qualité du matériau mais aussi de déterminer plus précisément I'indice.
En effet, les paramétres obtenus en ellipsométrie (tangente ¥ et cosinus A, figure
présentent des oscillations dont la période est d’autant plus petite que I’épaisseur de la
couche est grande. Connaissant les indices du substrat de silicium et de la couche d’AIN;,
il est possible d’obtenir les épaisseurs par simulation et de les comparer avec les données
provenant de I’équipe de croissance. On constate alors que mesures et simulations sont en
bon accord, excepté pour 'amplitude. Cette différence est probablement liée a la rugosité
de surface de I’échantillon qui va diffuser une partie de la lumiére mais qui n’est pas prise

en compte lors du calcul.

La minimisation de la différence entre les paramétres expérimentaux et ceux modélisés
conduit a la détermination de l'indice optique. Les résultats obtenus dans la zone trans-
parente (en dessous de I’énergie de bande interdite) correspondent & une loi de Sellmeier
présentée sur la figure avec pour paramétres a = 2.95, b = 0.63 et ¢ = 331 nm.
La partie réelle de l'indice est comparée avec les résultats de la littérature : Yoshikawa
et al. [60] ont mesuré l'indice par ellipsométrie spectroscopique sur des monocristaux de
ZnO obtenus par croissance en phase vapeur, Rebien et al. |61] ainsi que Liu et al. [62]
étudient des couches minces déposées par pulvérisation. Les différentes mesures de l'indice
de ZnO sont en bon accord mais on peut constater un léger écart, avec par exemple des
valeurs variant entre 1.92 et 1.96 a une énergie de 2 eV. Cela s’explique par la nature dif-

férente des couches étudiées, les propriétés optiques étant sensibles a la qualité du matériau.

L’échantillon Z365 a aussi été étudié en ellipsométrie afin de vérifier I'indice pour des
épaisseurs proches de celles utilisées dans les microcavités. Comme le montre la figure
les parameétres cosinus A et tangente W déterminés expérimentalement ne présentent
que peux d’oscillations dans la zone de transparence du matériau, la minimisation est
donc moins précise. L’indice de réfraction est ici légérement différent de celui mesuré sur
I’échantillon Z362, notamment & ’approche de ’énergie de bande interdite. Cette différence
est probablement due a une influence trés limitée des excitons car la qualité structurale de la
couche est moins optimale pour une épaisseur faible. L’absence de contribution excitonique
ainsi que la similitude entre cet échantillon et les microcavités étudiées font de la couche
7365 un échantillon idéal pour déterminer I'indice de base (sans les transitions excitoniques)
qui sera utilisé dans les simulations. L’ellipsométrie permet aussi de déterminer l'indice
complexe dans la zone absorbante avec des valeurs constantes (dans la limite de résolution)

pour l'indice de réfraction (n ~ 2.0) et pour le coefficient d’extinction (K ~ 0.6).
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FI1GURE 3.11 — Mesures et simulations des paramétres cosinus A et tangente ¥ par ellipso-
métrie pour l’échantillon Z365 (& gauche) et indice optique obtenu comparé a ’échantillon

Z362 (a droite)
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FIGURE 3.12 — Indice de base (sans la contribution des excitons) déterminé a partir des

mesures sur ’échantillon Z365 et en utilisant les relations de Kramers-Kronig
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A partir de ces données, il est donc possible de reconstituer complétement ’indice entre
2.5 eV et 4.5 eV, ce qui représente la zone d’énergie principalement étudiée. Comme nous
I’avons vu précédemment, la partie imaginaire es de la fonction diélectrique est modélisée
par une sigmoide d’amplitude maximale €3 ~ 2.4 et utilisée dans I’équation avec un
domaine d’intégration allant de 1 eV a 6 eV. Ce choix des bornes d’intégration, ainsi qu’une
translation de + 2.7 sur €1, permet de recoller ensuite 'indice obtenu avec la loi de Sell-
meier pour la zone de transparence et avec la valeur ny, = 2.0 au dela de ’énergie de bande
interdite. Le résultat obtenu (figure est donc un indice optique incluant uniquement
les transitions bande & bande, les transitions excitoniques seront ensuite ajoutées lors des

simulations.

3.2.1.3 Influence du substrat sur 1’indice

Pour vérifier que le changement de substrat (actuellement Aly 2Gag gN) lors de la crois-
sance par EJM de couches de ZnO n’affecte pas la valeur de I'indice optique, ’échantillon
7727 a été étudié en ellipsométrie spectroscopique. La couche tampon d’AIN est nécessaire
a la nucléation sur un substrat de silicium et permet de plus d’introduire une contrainte en
compression dans la couche d’(Al,Ga)N. Lors du refroidissement, cette contrainte viendra
compenser la tension due a la différence de coefficients d’expansion thermique. Il est ainsi
possible de diminuer les dislocations dans les nitrures afin d’optimiser la qualité optique
de ZnO. La figure présente les résultats expérimentaux (cosinus A et tangente V)
ainsi que la simulation correspondante qui montre une bonne corrélation tout en utilisant
les épaisseurs mesurées aprés la croissance. L’indice de réfraction est ensuite déterminé
par minimisation et comparé avec les résultats obtenus sur ’échantillon Z365. Les deux

mesures présentent une trés grande similitude comme le montre la figure (3.13

L’indice optique de ZnO mesuré pour une croissance sur substrat AIN ou (Al,Ga)N est
donc identique. Il faut aussi noter que trois ans se sont écoulés entre la réalisation des deux
échantillons et la modification des conditions de croissance n’a pas influencé l'indice de
réfraction. Les couches d’oxyde de zinc déposées par EJM au CRHEA semblent posséder
des propriétés optiques trés stables d’un échantillon & ’autre. L’indice complexe déterminé

a partir de I’échantillon Z365 peut donc étre utilisé quelle que soit la structure étudiée.

3.2.1.4 Anisotropie dans ZnO

L’oxyde de zinc dans la structure wrirtzite est un matériau uniaxial d’un point de vue
optique. Des mesures ont donc été réalisées en ellipsométrie sur un substrat de ZnO plan

m pour obtenir les indices ordinaire ng (E_Lc) et extraordinaire n. (E| ¢). Cependant, la
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FIGURE 3.13 — Mesures et simulations des paramétres cosinus A et tangente V par ellipso-
métrie pour l’échantillon Z727 (& gauche) et indice optique obtenu comparé o ’échantillon

Z365 (traits pleins)

précision de la mesure ne permet pas de déterminer une différence entre les deux orien-
tations, excepté dans la zone excitonique ou les régles de sélection, différentes selon la
polarisation, influencent l'indice. Ce résultat est confirmé par les mesures de Yoshikawa et
al. [60] qui trouvent un écart relatif entre les indices ordinaire et extraordinaire inférieur a

0.5% lorsque la contribution des excitons est faible ou inexistante (énergie inférieure a 3 eV).

3.2.2 Propriétés excitoniques de ZnO

Dans l'objectif d’étudier le couplage fort dans les microcavités, il est nécessaire de
connaitre le plus parfaitement possible les propriétés des excitons de ZnO. Deux échan-
tillons ont été réalisés spécifiquement afin d’obtenir de facon précise les paramétres caracté-
risant les transitions excitoniques. Tout d’abord I’échantillon Z795, couche homo-épitaxiée
possédant une qualité optique proche de I'état de 'art en croissance EJM, puis 1’échan-
tillon Z727 qui, comme évoqué plus haut, est trés similaire aux microcavités décrites dans

ce manuscrit car réalisé sur un substrat nitrure.
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3.2.2.1 Couche mince de ZnO homo-épitaxiée

La mesure de la photoluminescence de ’échantillon Z795 a basse température obtenue
en utilisant un laser Nd:YVO, quadruplé (Ao = 266 nm) comme source d’excitation est
présentée sur la figure Le spectre est dominé par les excitons piégés (excitons liés) car
I’énergie thermique est faible comparée & leur énergie de liaison aux défauts. Les trois raies
principales correspondent aux excitons liés & des donneurs neutres (DX) : Ig (3359.9 meV),
Is (3361.2 meV) et I (3364.3 meV). L’attribution de ces transitions & un type de donneur
en particulier est trés délicate en I'absence d’étude des dopants éventuellement présents
dans I’échantillon par spectrométrie de masse & ionisation secondaire (SIMS). Cependant,
a partir des résultats de la littérature |64-66], il est possible d’attribuer les pics Ig au gal-
lium et Ig & aluminium. La position des répliques a deux électrons (TES) ne peut étre
mesurée avec suffisamment de précision a cause de la résolution. Cependant, I’écart mesuré
sur la figure entre le pic Ig et sa réplique (41.6 meV) semble corroborer la présence
de gallium. La partie haute énergie du spectre de PL permet d’observer les excitons libres

(FX) et les excitons liés & des donneurs excités (DTX).

Echantillon Z795
PL-T=10K
10'f

10’}

répliques phonons

Intensité de PL (unités arb.)

10’

3.36 3.37 3.38
Energie (eV)

3.25 3.30 3.35
Energie (eV)

FIGURE 3.14 — Mesure de la photoluminescence a basse température pour [’échantillon

7795 ; le spectre est dominé par différents excitons liés aux donneurs
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En dessous de 3.32 eV, la photoluminescence est surtout dominée par les répliques pho-
nons des transitions de plus haute énergie. L’énergie disponible lors de la dissociation d’un
complexe exciton-donneur ou d’un exciton libre permet 1’émission d’un phonon, générale-
ment optique (phonons LO) accompagnée d’un photon de plus basse énergie. Le couplage
avec les phonons acoustiques (notamment au travers du potentiel de déformation) est mar-
quée par la présence d’'une assymétrie des pics, visible sous la forme d’un élargissement a
basse énergie. Sur la figure le creux sur le flanc basse énergie des répliques & deux
électrons présente deux épaulements correspondants aux répliques phonons des excitons A
(3305 meV) et B (3310 meV). La bonne qualité de I'échantillon permet aussi d’observer
les deux répliques suivantes : FX-2LO (3238 meV) et FX-3LO (3166 meV). L’énergie du
phonon optique LO peut ainsi étre estimée & 72 meV, en bon accord avec la littérature [64].
Deux autres pics dominent le spectre : les répliques phonon des excitons liés (D°X-LO)
autour de 3288 meV (les différents donneurs ne sont pas résolus) et une raie correspondant
aux paires donneur-accepteur (DAP) & 3215 meV. Les répliques phonons des DAP et des
excitons liés sont confondues puisque I'énergie de D°X-2LO est trés voisine de celle des

paires donneur-accepteur.

|
Echantillon Z795
0
PL-T=10K DAP D X-LO

centres profonds

TES

DAP-1LO

TES-2LO

FX-3LO l

Intensité de PL (unités arb.)

3.15 3.20 3.25 3.30
Energie (eV)
FIGURE 3.15 — Mesure de la photoluminescence & basse température pour [’échantillon
Z795 : la partie basse énergie du spectre montre les répliques phonons des différentes tran-

sitions lies aux excitons
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La qualité optique de la couche de ZnO est suffisante pour observer ’émission des
polaritons issus du couplage entre les excitons et le cone de lumiére. La figure présente
les mesures de photoluminescence et de réflectivité dans la zone excitonique. Les énergies
des branches polaritoniques transverses et longitudinales sont obtenues par comparaison
des deux mesures : Ap = 3376.0 meV, Ay = 3377.2 meV, By = 3381 meV et By, =
3390 meV. Si les énergies du polariton correspondant a ’exciton A sont déterminées avec
précision, il n’en va pas de méme pour le polariton B. Méme si les forces d’oscillateur
des excitons A et B sont équivalentes, le polariton B n’est que trés faiblement visible sur
le spectre de photoluminescence suite a la thermalisation des porteurs vers les états de
plus basse énergie (la luminescence ne refléte pas la densité d’états). Cependant, a Paide
de la simulation du spectre de réflectivité, il est possible d’obtenir par ajustement avec
I'expérience la forme de la fonction diélectrique ¢(E) dans le domaine étudié (figure
obtenue avec les parameétres du tableau [3.2] En effet, la branche transverse correspond
4 un maximum de la partie imaginaire €5 alors que la branche longitudinale est liée a

I'annulation de la partie réelle €; [67].

Echantillon Z795 1

. R+PL- T = 10K \
=110

-

états excités
-1 10

P R LT v ¢ |

Reflectivité ( unités arb.)

Intensité de PL (unités arb.)

00 4

3.37 3.38 3.39 3.40 3.41 3.42 3.43
Energie (eV)

FIGURE 3.16 — Mesure de la photoluminescence et de la réflectivité a basse température
pour ['échantillon Z795 : la zone excitonique permet d’observer les transitions lies auz

polaritons
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FIGURE 3.17 — Spectre de réflectivité et sa modélisation en utilisant un modéle type "ma-

les parties réelle (bleu) et imaginaire (rouge)

trices de transfert” pour l’échantillon Z795 :

de la fonction diélectrique sont aussi représentées pour positionner les différents polaritons
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On constate de plus que si la valeur de I’éclatement entre les branches transverse et
longitudinale du polariton est trés différent entre les excitons A et B, cela n’est en aucun
cas lié aux forces d’oscillateur mais provient de l'interaction entre les deux excitons trés
proches I'un de lautre (séparation de 5 meV entre A et B) comme expliqué dans le premier
chapitre [24]. Il n’est donc pas possible de comparer les forces d’oscillateur en utilisant
simplement le terme App [68]. Cela confirme bien que dans la configuration ot E_Lc, les
éléments de la matrice optique sont trés similaires pour la bande A-I'7 et B-I'9. Enfin pour
reproduire correctement la réflectivité de 'exciton B, il est nécessaire d’utiliser une couche
morte (sans excitons) dont 1’épaisseur est d’environ 8 nm pour cette échantillon soit 4 &
5 fois le rayon de Bohr de 'exciton. Les pics de photoluminescence & plus basse énergie
(3371.6 meV et 3372.1 meV) sont attribués a des donneurs excités DTX |64]. Le spectre de
réflectivité permet aussi d’observer les états excités des excitons (n=2) situés a 3421 meV
et 3426 meV respectivement pour les excitons A et B. L’énergie de liaison des excitons

peut donc étre déterminée et I’on retrouve la valeur de la littérature (60 meV) [1].

énergie (meV)  force d’oscillateur  élargissement  splitting LT

(meV?) (meV) (meV)
exciton A 3376.0 220000 1.3 1.6
exciton B 3380.2 240000 2.2 10.1

TABLE 3.2 — Paramétres excitoniques de la simulation utilisée pour modéliser le spectre de

réflectivité de l’échantillon Z795

L’étude des spectres de photoluminescence en fonction de la température permet de
déterminer I’évolution de ’énergie des transitions excitoniques. La figure [3.18| représente
les spectres mesurés entre 7.5K et la température ambiante (partie gauche). Les transi-
tions correspondant aux excitons liés sont dominantes jusqu’a 150K, au dela les excitons
libres sont majoritairement visibles (ionisation des donneurs) et & température ambiante,
I’élargissement excitonique est suffisamment important pour que ’on ne puisse distinguer
les pics correspondants aux deux excitons A et B et a leurs répliques phonon (1LO) [69].
Ces répliques phonons reliées aux excitons libres sont quand & elles de plus en plus domi-
nantes car ’élévation de température augmente l’agitation au sein du cristal. A partir des
valeurs déterminées expérimentalement, il est possible de modéliser I’évolution de ’énergie
des excitons en fonction de la température en utilisant la loi de Varshni [70] (équation
, corrigée de ’énergie cinétique pour les répliques phonons [24]. La partie droite de la
figure présente le résultat en utilisant comme parameétres E4(0) = 3376.3 meV, a =
0.83 meV.K~! et B = 765K. Cela permet d’estimer 1’énergie des transitions excitoniques a

température ambiante autour de 3310 meV.
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FIGURE 3.18 — Spectres de photoluminescence en fonction de la température pour [’échan-
tillon Z795 (a gauche); énergie des transitions excitoniques (et leurs répliques phonon) en
fonction de la température (& droite) avec les points expérimentaur et une modélisation

utilisant la loi de Varshni (équation

3.2.2.2 Couche mince d’oxyde de zinc sur nitrures

Comme pour la détermination de l'indice, nous avons utilisé ’échantillon Z727 afin
d’obtenir les propriétés des excitons dans une structures similaire & celle des microcavités
(croissance EJM sur nitrures). La figure compare la luminescence des échantillons
7727 et Z795 obtenue & basse température. L’échantillon épitaxié sur nitrures présente
des élargissement excitoniques beaucoup plus importants. Le désaccord de paramétre de
maille entre (Al,Ga)N et ZnO est a l'origine de dislocations qui dégradent la qualité de
la couche et augmentent 1’élargissement inhomogéne des transitions optiques. Le spectre
est fortement dominé par les excitons liés 4 des donneurs; leur identification est délicate
du fait de I'élargissement et de 'impossibilité de déconvoluer les différentes répliques a

deux électrons. Les trois pics principaux sont probablement I3 (3366.6 meV), I, (3362.4
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FIGURE 3.19 — Comparaison des spectres de photoluminescence des échantillons Z727 (ZnO
sur nitrures, en rouge) et Z795 (ZnO homoépitaxié, en bleu) a basse température ; ’échan-
tillon Z727 présente des transitions beaucoup plus larges ainsi qu’une bande vers 3.33 eV

qui peut étre reliée aux défauts structuraux

meV) et g (3360.7 mev), les deux derniers seraient reliés respectivement a I’hydrogéne et &
I’aluminium dont la présence est justifiée par la diffusion depuis la couche d’(Al,Ga)N. Les
excitons libres sont peu visibles : I'exciton A est positionné & 3376 meV au niveau d’une

rupture de pente dans le pied haute énergie du pic des donneurs.

Il faut noter que le spectre de photoluminescence de 1’échantillon Z727 présente un
pic trés large autour de 3.33 €V contrairement & Z795. Une hypothése avancée par Meyer
et al. |64] relie cette transitions aux excitons liés a des défauts structuraux provenant de
la contrainte accumulée a l'interface (Al,Ga)N/ZnO. A plus basse énergie, les répliques
phonons sont peu marquées du fait d’une faible interaction avec les phonons a basse tem-
pérature. Il faut aussi noter I’absence d’une transition liée aux paires donneur-accepteur.

Ce phénomeéne signale une faible concentration en dopants dans 1’échantillon.

La comparaison des spectres de réflectivité et de photoluminescence a basse tempéra-
ture (figure [3.20) confirme 'important élargissement excitonique. Pour cette raison, il est

trés difficile voire impossible de déterminer les paramétres des excitons par la simulation de
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FIGURE 3.20 — Comparaison des spectres de photoluminescence (rouge) et de réflectivité

(blew) de l’échantillons Z727 a basse température
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FIGURE 3.21 — Spectres de photoluminescence en fonction de la température pour l’échan-

tillon Z727 entre 10K et 300K ; les traits pointillés repérent les répliques
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facon correcte, le degré de liberté étant beaucoup trop important. Aux basses énergies, le
spectre de réflectivité est marqué par des oscillations provenant des interférences obtenues
dans la couche de ZnO (épaisseur de l'ordre du pm, inférieure a la longueur de cohérence
de la lumiére). La position de l'exciton A est située au niveau d’une rupture de pente en
réflectivité comme en PL. L’énergie (3376 meV) est proche de la valeur déterminée sur

2795 mais la précision est limitée (inférieure a 1 meV).

L’énergie des excitons ne varie donc pas en fonction du substrat utilisé pour la crois-
sance. On peut supposer qu’il en est de méme des forces d’oscillateur dont la valeur dépend
des mémes paramétres (contrainte des couches de ZnO). Seul 'élargissement augmente a
cause d’une plus grande inhomogénéité des dépdts. Les paramétres excitoniques mesurés
pour I’échantillon Z795 sont donc bien adaptés & I’étude des structures a base de ZnO,

notamment les microcavités.

Enfin I’étude de la photoluminescence en fonction de la température montre un compor-
tement classique (figure . Les excitons liés aux donneurs sont progressivement ionisés,
d’abord I3 dont I’énergie de liaison est plus faible et disparaissent totalement au dela de
100 K. Les spectres sont alors dominés par les excitons libres. Le pic correspondant aux
excitons localisés sur des défauts cristallins reste quant a lui visible jusqu’a température

ambiante, élargissant la structure correspondant aux excitons libres.

3.3 L’oxyde de zinc, candidat pour le couplage fort

3.3.1 Prédictions théoriques

Dans l'objectif d’obtenir un laser & polaritons fonctionnant & température ambiante,
I'oxyde de zinc présente deux propriétés attractives : grandes forces d’oscillateur et énergie
de liaison des excitons élevée. Au début des années 2000, un premier travail théorique de
Zamfirescu et al. [6] a ouvert la voie a I’étude du couplage fort dans des cavités a base de
Zn0O.

Bien qu’utilisant une structure hypothétique en ’absence de travaux expérimentaux,
Pauteur prédit une énergie de Rabi 2 ~ 120 meV dans une cavité planaire. Ce résultat
semble aujourd’hui valide et nous verrons dans le chapitre suivant qu’'une telle valeur est
effectivement déterminée expérimentalement. FEn effet, comme nous I'avons vu dans le pre-
mier chapitre, I’éclatement de Rabi augmente avec la force d’oscillateur. Une valeur plus
élevée de € est donc attendue pour ZnO qui présente des forces d’oscillateur environ 5 fois

plus élevées que GaN [33].
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A partir de la relation de dispersion du polariton, plus particulierement celle de la
branche basse le long de laquelle a lieu la relaxation, il est possible de calculer un dia-
gramme de phase présentant la densité critique de particules nécessaire a la condensation
en fonction de la température. Dans le cas d’un gaz idéal de bosons et pour un calcul en

deux dimensions, la densité critique n. est donnée par I’équation (3.5)).
)

1 -
()= G /ENE (1=0) dF (3.5)
1
avec Np =
E(k)—EQ©)—pun
ea:p[ Tl ] —1

L’énergie du polariton en fonction du vecteur d’onde k est notée E(E), w est le potentiel
chimique, & la constante de Boltzmann et T la température du systéme. De fagon qualita-
tive, nous observons que plus ’énergie de Rabi est grande, plus la différence E(E) —E(0)
est importante. Dans ce calcul piirement thermodynamique, un grand éclatement de Rabi

tend & abaisser le seuil de la transition vers un condensat.
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FIGURE 3.22 — Diagramme de phase de ZnO (densité de particules en fonction de la tem-

pérature) : la transition vers le laser a polaritons est symbolisée par un trait continu [6]
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Le diagramme obtenu (figure présente différents régimes de fonctionnement. Tout
d’abord au dessus de la température critique T, (560 K), 'augmentation trop importante
de I’élargissement 7, des excitons ne permet plus 'obtention du régime de couplage fort.
De méme au dela de la transition de Mott, la densité élevée de particules provoque un
écrantage des excitons (formation d’un plasma d’électrons et de trous) : il s’agit alors d’un
régime de couplage faible (VCSEL). La région d’intérét se situe en dessous de ces deux
conditions limites. Pour une densité suffisamment élevée (au dessus de la transition de
phase, trait continu), un régime de condensation apparait et permet le fonctionnement

d’un "laser & polaritons” & température ambiante.

Cependant, ce type de calcul considére que le temps de vie des bosons est infini, ce qui
est loin d’étre le cas. Il est alors nécessaire de modéliser plus précisément le systéme pour
savoir si une énergie de Rabi élevée est réellement favorable. En effet, plus I’état fonda-
mental du systéme est éloigné, plus la relaxation des polaritons va étre longue. L’aspect

cinétique ne peut pas étre négligé pour résoudre ce probléme.

La publication de Johne et al. |7] utilise un modéle cinétique afin d’étudier I'intérét
de ZnO pour I'obtention d’une émission stimulée des polaritons a température ambiante.
La relaxation des polaritons est déterminée en résolvant un ensemble d’équations semi-
classiques de Boltzmann (3.6)) pour une population de bosons.

dnE

- =i Ty _”EZWE—HQ (1+ng) + (1+ng) ZW7—>E ng  (3.6)
K K

Il s’agit ici d’un systéme dynamique pompé optiquement en continu et de fagcon non
résonante, les excitons forment donc un réservoir infini de particules thermalisées. La fonc-
tion de distribution du polariton est notée ny, Pr est le terme de pompage, I'z: le taux de
décroissance et les coefficients W - sont les parameétres de diffusion.

Une premiére difficulté dans la résolution numérique de 1’équation provient de
I'intégration sur ’espace des k. Il est nécessaire de discrétiser le domaine d’intégration
en gardant une symétrie cylindrique correspondant & la distribution bidimensionnelle des
polaritons. Le choix des cellules élémentaires doit empécher une variation trop abrupte de
la fonction de distribution. Cela implique un plus grand nombre de cellules dans la zone

ou la pente de la dispersion est forte [39].

Les termes de diffusion peuvent étre calculés comme des perturbations (régle d’or de
Fermi) puisque l'interaction entre les polaritons et les autres particules est faible (seule-

ment au travers de leur part exciton). Deux mécanismes de diffusion sont dominants dans
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le systéme : avec des phonons ou avec d’autres polaritons. L’interaction avec les phonons
acoustiques est d’autant plus favorable que la pente de la courbe de dispersion est faible :
en effet ils possédent une faible énergie mais une grande quantité de mouvement. Une
interaction avec les phonons optiques peut éventuellement étre considérée dans des struc-
tures ol I’énergie de Rabi est suffisamment grande par rapport a 1’énergie des phonons
LO (Ero = 72 meV dans ZnO), ce qui en I'état actuel des observations n’a jamais été
démontré dans des microcavités planaires. Enfin les interactions polariton-polariton sont
essentielles notamment pour franchir la rupture de pente de la courbe de dispersion ( "bot-
tleneck™) [50].
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FIGURE 3.23 — (a) distribution des polaritons et (b) intensité de I’émission en fonction de
Uangle en dessous (trait noir), prés du seuil (trait bleu) et au dessus (trait rouge) calculées

avec un modeéle cinétique (d’aprés Johne et al. EV)

Le calcul prédit une densité seuil de 5 x 10%¢m ™3 pour obtenir une émission laser dans
une cavité planaire a base d’oxyde de zinc en supposant un facteur de qualité @) = 500 et
un temps de vie des excitons 7, ~ 300 ps . La dispersion des polaritons en fonction du
vecteur d’onde k (figure : a) ou de 'angle d’émission (figure : b) montre I’absence
de "bottleneck” lors de la relaxation. La distribution présente au dessus du seuil une forme
caractéristique d’une statistique de Bose-Einstein avec une occupation maximale de I'état
de plus basse énergie (E =0). Les autres résultats obtenus dans la référence H sont résumeés

par la figure
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FIGURE 3.24 — (a) densité seuil en fonction de l’énergie de Rabi (carrés et ligne rouge),

la ligne bleue continue indique le temps de vie critique en dessous duquel le couplage fort

est perdu et la ligne bleue pointillée correspond au seuil thermodynamique; (b) seuil laser

(carrés et ligne rouge) en fonction du temps de vie du photon et du facteur de qualité

correspondant ; (c) densité seuil en fonction de ’énergie de Rabi Q) (carrés rouges) pour

différents désaccords A (en rouge) en gardant constante la différence Q — A, la courbe bleu

correspond au modéle thermodynamique ; (d) seuil calculé avec un modéle thermodynamique

en fonction du désaccord pour différentes énergies de Rabi (d’aprés Johne et al. ,E?V)

influence de I’énergie de Rabi  (figure (a)) Le seuil d’émission laser dimi-

nue aussi en fonction de I’énergie de Rabi dans le cadre d’un calcul cinétique (trait

rouge). Le couplage fort est garanti tant que I’énergie de Rabi est supérieure a ’élar-

gissement photonique, soit @ > =, = i/7. symbolisé par la ligne bleue continue. Le

calcul dans la limite thermodynamique (trait bleu pointillé), soit lorsque le temps

de vie du polariton est considéré comme infini, montre un résultat proche du calcul

cinétique, I’écart restant toujours faible. Le seuil est diminué d’un facteur 5 lorsque

I’énergie de Rabi passe de 40 meV (ordre de grandeur pour GaN) a 120 meV.
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influence du facteur de qualité Q (figure (b)) Le facteur de qualité de la
cavité est aussi un parameétre important puisqu’il controle le temps de vie 7. des
photons et donc celui des polaritons (1. = RAE, AFE est la largeur du mode pho-
tonique). Il s’agit d’un paramétre clef dans la réalisation de structures a base de
ZmO, l'optimisation des miroirs de Bragg reste donc un défi technique important.
L’influence de la cinétique est bien évidemment plus grande lorsque le temps de vie

est faible.

influence du désaccord A (figure (c)) Pour appuyer I'importance d’une éner-
gie de Rabi élevée, la densité seuil est calculée a la fois en fonction de €2 mais aussi
du désaccord A entre le mode photonique et les transitions excitoniques. Le calcul
cinétique montre qu'une configuration ot ’énergie de Rabi est faible et le désaccord
trés négatif n’est pas favorable & I'abaissement de la densité seuil puisque la part
excitonique est limitée (peu d’interactions favorables a la relaxation). Dans la situa-
tion inverse, caractérisée par une valeur élevée de € et un désaccord positif, la plus
grande importance de la part excitonique permet une augmentation du temps de
vie du polariton. Les modéles cinétique et thermodynamique conduisent alors & des

résultats trés voisins.

comparaison avec le modéle thermodynamique (figure (d)) Danslalimite
thermodynamique, I’abaissement du seuil laser est favorisé a la fois pour un impor-
tant éclatement de Rabi mais aussi un désaccord négatif. Cependant, nous avons vu
que dans un calcul cinétique prenant en compte le temps de vie fini du polariton,
seule la premiére affirmation est vraie. Pour les forts désaccords négatifs, le modéle
cinétique conduit & une densité seuil nettement supérieure a celle obtenue dans la

limite thermodynamique.

La prédiction théorique d’'une émission laser dans les cavités planaires a base de ZnO
est donc confirmée par le calcul cinétique. En considérant de fagon plus réaliste que le
temps de vie des polaritons est fini, une énergie de Rabi importante reste favorable & une

relaxation et une condensation des polaritons dans la branche basse.

3.3.2 Couplage fort dans ZnO, un état de ’art

Plusieurs résultats ont récemment démontré le couplage fort dans des cavités planaires
au dela de la température ambiante. D’un point de vu technologique, deux approches
concurrentes sont utilisées. La réalisation d’une cavité monolithique par des méthodes de

pulvérisation avec des miroirs & base d’oxydes est favorable a un facteur de qualité élevé.
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De fagon opposée, 'utilisation de la croissance EJM pour I’épitaxie de ZnO sur des miroirs
nitrures améliore la qualité de la couche active. L’objectif final est d’obtenir un temps de
vie du polariton suffisamment long pour atteindre une relaxation compléte dans la branche
basse. Les différentes structures dans lesquelles le couplage fort a pu étre observé jusqu’a

maintenant sont représentées sur la figure [3.25

ZnO (caw. 30/2)

tampon AIN
tampon GaN
saphir
saphir
(1) (2) (3) (4)
Nakayama Schmidt-Grund Shimada Chen

FIGURE 3.25 — Structures des différentes cavités planaires & base de ZnO utilisées pour
observer le couplage fort : (1) Nakayama et al. [72]; (2) Schmidt-Grund et al. [73]; (3)

Shimada et al. ; (4) Chen et al.

3.3.2.1 Cavités planaires monolithiques

Nakayama et al., Université d’Osaka (Japon) : Il s’agit ici d’'une cavité réalisée
par étapes avec des miroirs de Bragg a base d’oxydes. Les 9.5 paires des DBR HfO4/SiO9,
obtenues par pulvérisation cathodique RF, forment une bande interdite en transmission
d’une largeur AE ~ 900 meV. La couche de ZnO d’épaisseur A est déposée par ablation
laser pulsée (PLD) a 650°, température a laquelle les miroirs ne sont pas dégradés. Le

facteur de qualité de la structure est de 'ordre de 100.

Les mesures en réflectivité a basse température montrent un régime de couplage fort
ou la branche basse est nettement visible (figure . Du fait de I’épaisseur im-
portante de la cavité, I'interprétation des différents creux observés & plus haute énergie
est trés délicate. Le premier creux (cercle ouvert) peut étre attribué & un mode addition-

nel provenant de 'augmentation importante de l'indice prés des transitions excitoniques.
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Meéme si les auteurs considérent le creux supérieur MPB2 comme une branche polaritonique
moyenne (Middle Polariton Branch), il semble improbable au vu des régles de sélection
des transitions excitoniques que le mode de cavité soit couplé avec l'exciton C. Il s’agit
donc plus vraisemblablement de ’amorce d’une branche haute, ce qui permet d’estimer

une énergie de Rabi de 'ordre de 80 meV.

10 K

W
=

Energy (eV)
(98]
(8]

Reflectivity (arb. units)
2
)

(98]
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Photon energy (eV)

FIGURE 3.26 — Observation du couplage fort a basse température en réflectivité résolue en
angle (a) et courbe de dispersion (b) (d’aprés Nakayama et al. )

Schmidt-Grund et al., Université de Leipzig (Allemagne) : La cavité étudiée est
entiérement réalisée par ablation laser pulsée (PLD) a une température de 700°C aussi
bien pour les deux miroirs ZrOs/MgO de 10.5 paires que pour la couche active de ZnO
(épaisseur \) . Les couches des DBR ne sont pas crystallines ce qui permet de limiter
leur rugosité. Un facteur de qualité ) ~ 500 est mesuré sur une cavité passive mais le mode
photonique étudié par la suite est un mode de Bragg d’ott une valeur de Q plus proche
de 100. L’élargissement & basse température des excitons dans ZnO est trés important

(72 =~ 25 meV) da a Pinhomogénéité du dépot.

A température ambiante, le désaccord entre le mode de cavité et les excitons de ZnO
est faiblement positif (§ ~ 10 meV) et la branche basse du polariton (LCavP, en bleu) est
observée a la fois en photoluminescence (figure : a) et en réflectivité (figure ;)
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FIGURE 3.27 — Observation du couplage fort a température ambiante en photoluminescence
(a,b) et en réflectivité (c,d) résolues en angle; les courbes de dispersion (b,d) confrontent
les résultats expérimentauz (symboles vides pour la réflectivité et pleins pour la PL) et les
calculs obtenus avec un modéle semi-quantique ; les modes de Bragg (BB1 et BB2) sont
couplés avec les excitons (Xa) (d’aprés Schmidt-Grund et al. )
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avec une énergie de 3.28 €V pour un angle de 0°. L’observation du couplage fort est plus
facile pour les modes de Bragg en fort désaccord négatif (BB1, BB2) : la résonance entre
la branche basse (LBB2P, vert foncé) et la branche haute (UBB2P, en rouge) est obtenue
pour un angle de 65° avec une énergie de Rabi =~ 70 meV. La dispersion obtenue avec
un modéle semi-quantique est comparée aux résultats expérimentaux afin de définir les
différentes branches polaritoniques (figure : b,d).

Une cavité trés similaire a été utilisée pour étudier le couplage fort en fonction de la
température. Les DBR sont maintenant constitués de AlyO3 (saphir) et de YSZ (oxyde de
zirconium stabilisé par des ions yttrium) et la qualité de ZnO est trés fortement améliorée.
Le régime de couplage fort est maintenu bien au-dela de la température ambiante (410 K)

avec un éclatement de Rabi supérieur & 50 meV [77].

3.3.2.2 Cavités planaires hybrides

Shimada et al., Université de Virginie (Etats-Unis) La publication de Shimada et
al. présente la premiére observation du couplage fort dans une structure a base de ZnO au
tout début de ’année 2008 [74]. Le miroir inférieur nitrure comprenant 29 paires de GaN
et d’Alg5GagsN est déposé par épitaxie en phase vapeur utilisant des précurseurs métallo-
organiques (MO-CVD). La largeur de stop-band est trés faible (150 meV) et le coefficient
de réflexion mesurée est inférieur & celui prévu par le calcul, probablement & cause d’une
variation d’épaisseur et de composition lors de la croissance. La couche de ZnO (épaisseur
A) est déposée par épitaxie par jet moléculaire a 650° et la structure est complétée par un

miroir diélectrique de 8 paires (SiO2/SigNy).

La figure [3.28] présente les mesures de photoluminescence obtenues a température am-
biante en fonction de ’angle de détection. L’attribution des différents pics par les auteurs
a deux branches polaritoniques peut cependant étre remise en cause. En effet, aprés une
étude plus fine, il ne semble pas évident que la branche haute se déplace et au vu de son
énergie, il peut trés bien s’agir d’un pic lié aux excitons libres de ZnO. La faible éner-
gie de Rabi annoncée (50 meV) doit étre reliée & un position trés difficile de la branche
haute : une valeur plus raisonnable pourrait étre déterminée par simulation. Enfin le com-
portement de la branche basse est aussi discutable car elle semble suivre une dispersion
photonique jusqu’a 30°. Au dela, ’élargissement important du signal n’est pas favorable a
un positionnement précis du pic. Bien que précurseur, cette observation du couplage fort
A température ambiante n’est pas satisfaisante et peut étre remise en question. Aucune

publication récente du méme groupe n’est venue confirmer ce résultat.
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FIGURE 3.28 — Observation du couplage fort a température ambiante en photoluminescence

(gauche) et courbe de dispersion (droite) (d’aprés Shimada et al. [74)])

Chen et al., Université de Hsinchu (Taiwan) Finalement, une autre équipe a aussi
rapporté l'observation du régime de couplage fort a température ambiante [75]. Le ré-
sonnateur Fabry-Pérot est composé d’un miroir de 30 paires AIN/Algo3Gag 77N réalisé
par MO-CVD et d’'un DBR SiO/HfO5 (9 paires) obtenu par dépot plasma PE-CVD. La
couche active de ZnO est épitaxiée en EJM a une température de 550°C pour obtenir une

épaisseur 3A/2. Le facteur de qualité mesuré sur la structure compléte est supérieur a 200.

Une carte en fausse couleurs de PL en fonction de I’angle (ﬁgure comparaison entre
mesures (a) et simulations (b)) montre une évolution de la branche basse polaritonique en
fonction de 'angle caractéristique du couplage fort bien que la branche haute ne soit pas
visible. L’énergie de Rabi peu élevée (58 meV) pour une épaisseur importante de ZnO est
probablement liée & un désaccord important entre la position du miroir de Bragg nitrure
et celle du mode de cavité. En effet, au vue de la trés faible largeur de stop-band (145 meV
mesurés) et de la position du mode photonique étudié, il semble que ce mode photonique

corresponde & un mode de Bragg conduisant & un couplage moins intense avec les excitons.
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FIGURE 3.29 — Observation du couplage fort a température ambiante en photoluminescence :
(a) expérience, (b) calcul et (c,d) courbes de dispersion pour deux désaccord différents ;
les carrés correspondent aux points expérimentaux et les traits au calcul (d’aprés Chen et

al. [75))

3.3.2.3 Reésonateurs hexagonaux 1D

L’oxyde de zinc peut former facilement des structures hexagonales présentant un rap-
port de forme (longueur divisée par largeur) élevé. On parle généralement de nano-colonnes
pour des largeurs inférieures au micron (typiquement 100 nm) et des longueurs micromé-
triques alors que le terme de micro-fil est réservé pour un diamétre supérieur a 1 pym. Le
confinement de la lumiére dans ces structures est important de méme que le recouvrement
entre le champ électrique et la fonction d’onde des excitons. Ces éléments sont donc favo-

rables a I'obtention d’un régime de couplage fort.

(a) (b) (c)

FIGURE 3.30 — Différents types de résonateurs hexagonauzr de faibles dimensions : cavité

Fabry-Pérot (a,b) et modes de galerie (c)
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La figure [3.30] résume les deux modes de confinement possibles. Les nano-colonnes, de
dimensions caractéristiques avoisinant la longueur d’onde de la lumiére, agissent comme
des résonateurs Fabry-Pérot, les deux miroirs sont formés soit par les faces opposées de
I’hexagone, soit par la base et le sommet du pilier. Le facteur de qualité est cependant
faible car les pertes sont importantes & 'interface entre ZnO et ’air. Il est nécessaire de
renforcer la réflectivité par dépot d’un miroir de Bragg en forme de coque ou en utilisant
une croissance sur un dépoét d’or si la nano-colonne est utilisée verticalement. Pour les
micro-fils, le confinement de la lumiére est essentiellement assuré par des modes de galerie
(WGM pour Whispering Gallery Mode). Une réflexion totale sur la paroi du fil permet a la
lumiére d’effectuer de nombreux tours. Le temps de vie du photon devient trés important

d’ou un facteur de qualité potentiellement élevé, d’autant plus que les interfaces sont lisses.
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F1GURE 3.31 — Observation du couplage fort dans des mano-piliers de ZnO : image de
la structure en microscopie électronique (gauche) et p-PL en fonction de la température
(droite) (d’apreés Schmidt-Grund et al. [@)

Schmidt-Grund et al., Université de Leipzig (Allemagne) Des nano-piliers de
ZnO sont réalisés par ablation laser au dessus d’une couche rugueuse permettant la nucléa-
tion. Un miroir de Bragg composé de 8.5 paires alternant AloO3 et YSZ est ensuite déposé
par PLD en incidence oblique pour compléter la structure. Le diamétres des piliers ainsi

obtenu est typiquement de 500 nm .
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L’observation de ces structures par spectroscopie optique reste délicat. Il est nécessaire
d’étudier le nano-pilier perpendiculairement & l’axe de croissance en utilisant des tech-
niques de pu-PL ou p-R de fagon & ne sonder que la partie du résonateur dont les faces
sont paralléles. Des mesures en fonction de la température permettent d’observer un anti-
croisement entre de nombreux modes optiques et les excitons de ZnO. Le calcul de I’énergie
des modes optiques en bon accord avec ’expérience montre un régime de couplage fort avec

une énergie de Rabi avoisinant 80 meV.

Trichet et al., CNRS Grenoble (France) Une méthode relativement simple de trans-
port en phase vapeur sous pression atmosphérique a 900°C est utilisée pour obtenir des
fils de ZnO de grande longueur et d’'un diamétre d’environ 1 um . La régularité de la
section hexagonale et la faible rugosité des faces permet d’observer des modes de galerie
avec un facteur de qualité élevé (Q = 800). Ces micro-fils sont déposés sur une plaque de
verre afin de pouvoir les étudier en p-PL. Le confinement des photons est obtenu en 2D :
perpendiculairement a ’axe de croissance du fil, I’énergie est quantifiée alors que selon

I’axe, une dispersion peut étre mesurée en fonction de I’angle.
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FIGURE 3.32 — Observation des branches polaritoniques dans un micro-fil de ZnO : l’angle

d’incidence varie dans le plan du fil (gauche) ou perpendiculairement (droite) (d’aprés

Trichet et al. )

La figure [3.32) montre la dispersion des polaritons dans un micro-fil, dans un plan per-
pendiculaire (& gauche) ou paralléle (a droite) a Paxe de croissance [30]. L'énergie de Rabi
déterminée a 'aide de la modélisation des modes de galerie dans une structure hexagonale

atteint une valeur record de 300 meV, bien au dela de ce qui a pu étre mesuré actuellement
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dans des cavités planaires. Une autre observation remarquable est la trés faible largeur
du mode polaritonique (4 meV) a température ambiante. Une approche classique suppose
que pour un désaccord nul, le polariton est moitié exciton, moitié photon et son élargis-
sement est la moyenne des deux. Cependant, l'interaction photon-exciton est largement
dominante et il est nécessaire de considérer directement la diffusion du polariton avec le
phonon pour déterminer son élargissement homogéne. Lorsque la profondeur du "piége”
formé par la branche basse est supérieure a I’énergie du phonon LO (Ero =~ 72meV dans
Zn0), la diffusion polariton-phonon ne permet pas aux particules de quitter le fond de la
branche basse et ’élargissement homogéne du polariton est nul. Au dela de ces propriétés
uniques (énergie de Rabi record et absence d’élargissement homogéne), I'utilisation d’un
systéme 1D doit permettre l'observation de comportements nouveaux par exemple un gaz
de Tonks-Girardeau [81] ou les interactions entre bosons dominent la physique du systéme

et provoquent un comportement similaire & un gaz de fermions.

L’étude du couplage fort dans les microcavités planaires & base de ZnO a jusqu’a pré-
sent permis d’obtenir une énergie de Rabi plus élevée que pour les autres semi-conducteurs.
L’observation des polaritons jusqu’a 410 K confirme la possibilité d’obtenir un laser & pola-
ritons fonctionnant & température ambiante. Les conditions semblent actuellement réunies
pour atteindre les critéres requis par les prédictions théoriques et une condensation des po-
laritons est envisageable. Enfin I'apparition de structures de faible dimensionnalité (micro-

fils et nano-piliers) ouvre la voie vers une nouvelle physique des condensats de polaritons.

3.4 Conception des microcavités hybrides sur silicium

3.4.1 Contexte des travaux de recherche

Les résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus dans le cadre d’un finance-
ment de ’Agence Nationale de la Recherche (ANR). Le projet ZOOM (Zinc Ozide Optical
Microcavities) a permis durant 3 années (2006-2009) d’évaluer le potentiel des hétérostruc-
tures a base d’oxyde de zinc pour 'optoélectronique dans le visible et le proche UV. Une
part importante de ce travail aura concerné les microcavités planaires en vue d’obtenir un
laser & polaritons. Les objectifs étaient tout d’abord d’observer le régime de couplage fort
a température ambiante puis d’optimiser les structures afin de favoriser la relaxation et la

condensation des polaritons.

Une collaboration étroite entre les équipes de croissance et de spectroscopie optique
a été nécessaire pour remplir les objectifs annoncés. Trois laboratoires sont associés a ce

projet : le Centre de Recherche sur 'Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CRHEA), le
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Groupe d’Etude des Semi-Conducteurs (GES) et le LAboratoire des Sciences et Matériaux
pour I'Electronique et d’Automatique (LASMEA) auquel il faut ajouter la participation

complémentaire du Laboratoire de Photonique et de Nanostructures (LPN).

miroir Al

silicium

silicium

(a) (b)

FIGURE 3.33 — Structure des microcavités hybrides sur silicium étudiées pour [’observation

du couplage fort : avec miroir supérieur métallique (a) ou DBR diélectrique (b)

3.4.2 Structure des microcavités

La figure présente un schéma général des structures étudiées. La partie inférieure
de la cavité est composée d’un miroir de Bragg nitrure déposé sur un substrat silicium,
complété par la couche active de ZnO. Le miroir supérieur différe selon I'objectif retenu :
un miroir métallique d’aluminium pour une réalisation rapide ou un DBR diélectrique pour
augmenter le facteur de qualité de la cavité. Le choix des matériaux sera détaillé et expliqué

plus loin dans ce chapitre.

La réalisation des microcavités passe nécessairement par une phase de conception de
la structure conduisant au choix des différentes couches et de leurs épaisseurs. Cette étape
est un point crucial car elle va permettre de déterminer les paramétres du résonateur (posi-
tionnement du mode de cavité, facteur de qualité, ...) & l'origine des propriétés photoniques
des polaritons. La modélisation du coefficient de réflexion de chaque élément de la struc-
ture en utilisant le formalisme des matrices de transfert permet de calculer les propriétés
optiques. La figure [3:34 montre la réflectivité des différentes parties d’une structure : miroir
inférieur (pointillés bleus), miroir supérieur (tirets rouges) et cavité compléte (trait noir).

Il est généralement indispensable de faire correspondre le mode de cavité avec la longueur
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FIGURE 3.34 — Calcul des coefficients de réflexion pour chaque élément de la cavité : miroir
nitrure inférieur (pointillés bleus), diélectrique supérieur (tirets rouges) ainsi que la cavité
compléte (trait noir); les paramétres sont choisis pour avoir une réflexion supérieure & 95%

a Ao = 375 nm vu de la couche de ZnO

d’onde centrale des miroirs de Bragg de fagon a annuler le déphasage et & maximiser le
facteur de qualité. Les indices optiques des matériaux utilisés sont connus et 1’épaisseur
de chaque couche "quart d’onde"” composant les DBR est déterminée d’apreés les équations
exposées au premier chapitre. Nous choisissons aussi, si possible, d’équilibrer la cavité avec
un coefficient de réflexion similaire pour les miroirs inférieur et supérieur. Pour la struc-
ture présentée sur la figure la valeur est fixée & 95% (calculé a partir de la couche de
ZnO) soit 13 paires pour le miroir inférieur nitrure et 7 paires de diélectrique pour le DBR

supérieur.

Il est nécessaire de vérifier la phase du coefficient de réflexion des miroirs qui varie en
fonction de 'ordre des indices comme nous ’avons vu dans le premier chapitre. Typique-
ment, dans la structure idéale présentée ici, la derniére couche du miroir de Bragg nitrure
est constituée d’(Al,Ga)N (matériau d’indice haut) alors que la premiére couche du DBR
diélectrique est de la silice (indice bas pour ce miroir). Cela introduit un déphasage supplé-
mentaire de 7 qui doit étre compensé par une épaisseur A/4 de ZnO. Ce cas de figure est
trés largement présent dans les cavités étudiées par la suite et nous parlerons fréquemment

d’épaisseur multiples de A/4.
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Dans un deuxiéme temps, la répartition du champ électrique dans la cavité est vérifiée
pour I’énergie de la résonance. Le calcul du module du champ est effectué en tout point de
la structure par I'intermédiaire des matrices de transfert. Le résultat est détaillé pour la
cavité idéale utilisée précédemment dans la figure[3.35] Le maximum de I'amplitude est bien
positionné dans la couche de ZnQO, favorisant un couplage des ondes électromagnétiques
avec les excitons. Il est aussi intéressant de constater que l'interface entre les nitrures et
ZnO correspond & un minimum du champ : les excitons présents dans cette zone de moins
bonne qualité crystalline (début de 1’épitaxie) ne seront que peu couplés. Le champ décroit
dans les miroirs de Bragg pour s’annuler aux deux extrémités de la cavité. Il faut noter
que dans le cas d’'un mode de Bragg, le champ est réparti essentiellement dans les miroirs

et faiblement dans la cavité, impliquant un plus faible couplage.

DBR SiO,/SiN Zn0 DBR AIN/AIGaN Si
A A

Amplitude du Champ
Indice Optique

0.5 1.0 15 2.0
Distance depuis la surface de la cavité (um)

FIGURE 3.35 — Répartition du champ électrique dans une cavité planaire & l’énergie de la
résonance : le module au carré du champ est tracé en fonction de la distance depuis la
premiére interface (trait rouge), lindice optique des matériaux (trait noir) est donné ainsi

que la structure détaillée de la cavité

La simulation de la réponse optique des microcavités planaires en amont de la crois-

sance permet de sélectionner les propriétés des polaritons. Dans la limite des capacités



3.4 Conception des microcavités hybrides sur silicium 117

technologiques des équipes de croissance, nous avons la possibilité de proposer des struc-
tures possédant des caractéristiques idéales pour ’obtention du couplage fort et favorables

la condensation des polaritons.

3.4.3 Reéalisation des miroirs de Bragg nitrure

La réalisation de miroirs de Bragg a partir de nitrures de la famille des semi-conducteurs
III-V s’est largement développée, notamment pour 'obtention de VCSEL ou 'observation
du couplage fort dans des cavités GaN [82]. Les nitrures de gallium (GaN), d’aluminium
(AIN) et d’indium (InN) ainsi que leurs alliages ternaires permettent une grande variété de
combinaisons en fonction de 'utilisation souhaitée. Le choix est guidé par I'obtention d’un
saut d’indices optiques le plus grand possible (afin d’augmenter rapidement la réflectivité
du miroir) et un désaccord des paramétres de maille limité. Ces deux propriétés étant gé-
néralement opposées, la recherche d’un compromis est donc nécessaire. Une solution est
apportée par l'utilisation d’alliages possédant des paramétres de maille dans le plan de
croissance identiques comme AlgoGaggN et AlggsIng 15N pour réaliser des miroirs attei-
gnant une réflectivité supérieure & 99% [83,84]. Cependant la trés faible variation d’indice
entre les deux couches (autour de 4%) requiert un nombre de paires trés élevé (typiquement

40 paires).

Le Centre de Recherche pour 'Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CRHEA) déve-
loppe une approche différente en favorisant le contraste d’indice. Les miroirs des cavités
présentées dans ce manuscrit utilisent des couches d’AIN et d’Alg2GaggN malgré un écart
des paramétres de maille d’environ 1% entre les deux nitrures. De plus, au lieu d’utiliser
un substrat saphir comme dans la majorité des cas, la croissance est réalisée sur silicium.
L’intérét évident est I'intégration de composants optoélectroniques dans la filiére silicium
pour la micro-informatique. Dans le cadre des miroirs de Bragg, un intérét supplémentaire
provient du renforcement de la réflectivité par la couche de silicium comme le montre la
figure . Un coefficient de réflexion de 99% est atteint avec moins de 15 paires de nitrure
sur silicium (courbe rouge) alors qu’il est nécessaire d’en utiliser plus de 20 pour obtenir
le méme résultat avec uniquement le miroir (courbe bleue). A I'avantage technologique,
s’ajoute une plus faible longueur de pénétration du champ électrique puisque ’épaisseur

du miroir est réduite.

Le substrat silicium est orienté selon le plan (111) afin de réduire le désaccord des pa-
ramétres de maille avec le nitrure d’aluminium qui constitue la premiére couche. Le dépot
est effectué en épitaxie par jets moléculaires (EJM) et les paramétres sont ajustés de fa-

gon & obtenir trés rapidement une croissance bidimensionnelle. La température est fixée a
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650°C pour former une couche de nucléation puis augmentée trés rapidement pour atteindre
800°C, température maintenue au cours de la réalisation du miroir [86},87]. Les coefficients
d’expansion thermique sont trés différents entre les nitrures (autour de 5 x 107 K~ pour
GaN et AIN) et le silicium (o ~ 3.5 x 1076 K~1). Lors du refroidissement & la fin de la
croissance, 'accumulation de contraintes entre les couches est importante et des fissures
vont apparaitre lorsque le nombre de paires est supérieur & 3. La différence des paramétres
de maille entre les nitrures utilisés est aussi & l'origine de 'apparition de dislocations
pour un nombre de paires important. En pratique, il ne sera pas possible de dépasser une

douzaine de paires AIN /Al 2Gag gN sans obtenir une trés grande inhomogénéité de surface.

Finalement, les propriétés optiques des différents alliages Al,Gaj_,N ont été largement
étudiée [85]. La ﬁgure présente 'indice optique mesuré par ellipsométrie & température
ambiante pour différentes composition, notamment celles utilisées pour les miroirs de Bragg
des cavités ZnO (AIN/Aly2GagsgN).

b indice mesuré
n Al
k Al

Indice optique

mesure cavité

------- simulation (indice mesuré)
A l 'l l A l 'l l A

2.0 3.0 4.0 5.0 3.2 3.3 3.4 3.5
Energie (eV) Energie (eV)

Reflectivité (unités arb.) Réflectivité (unités arb.)

FIGURE 3.38 — Indice optique de couches minces d’aluminium mesuré par ellipsométrie
(a); simulation d’une cavité ZnO avec un miroir supérieur d’aluminium avec un indice de

référence (b) et l'indice mesuré (c)
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3.4.4 Miroirs métalliques

Le dépot d’une couche métallique pour compléter le résonateur est une solution simple
et peu cotiteuse. Pour les structures fonctionnant dans I’'UV, le choix de I'aluminium est
obligatoire pour obtenir un coefficient de réflexion suffisamment élevé. Cependant, I’absorp-
tion du matériau est trés importante et une trop grande épaisseur ne permet pas 1’étude
de la cavité par spectroscopie optique car la transmission de la lumiére n’est plus possible
au travers du miroir supérieur. Une épaisseur d’environ 10 nm est donc déposée par éva-

poration sous vide pour une réflectivité proche de 65% aux longueurs d’onde étudiées.

La mesure de l'indice optique en ellipsométrie sur une couche de faible épaisseur
(quelques dizaines de nanométres) a permis de montrer une variation importante entre
I'indice réel de la couche d’aluminium et celui de la littérature. La valeur mesurée du
coefficient d’extinction est 30% inférieur aux données de référence (figure [3.38)). Cette va-
riation a une influence importante sur la simulation des spectres de réflectivité des cavités :
le résultat obtenu en utilisant I'indice déterminé par ellipsométrie correspond mieux a la

mesure notamment au niveau de la partie haute énergie.

3.4.5 Miroirs de Bragg diélectriques

L’utilisation de matériaux diélectriques amorphes pour la réalisation de miroirs de
Bragg est largement répandue. Leur choix pour la réalisation du miroir supérieur dans les
microcavités présente plusieurs intéréts : tout d’abord la réflectivité des miroirs peut étre
trés élevée malgré un faible nombre de paires mais de plus la rugosité des surfaces est faible
donc les pertes par diffusion aux interfaces seront limitées. La combinaison de ces deux

propriétés est idéale pour obtenir un facteur de qualité élevé.

La figure présente 'indice de réfraction de 3 diélectriques couramment utilisés :
SiOq, SizN, et HfO,. La silice (SiO2) posséde un indice faible dans 'UV (entre 1.45 et
1.50) et formera donc le matériau de bas indice dans le miroir de Bragg. Le choix du
second diélectrique va déterminer les propriétés du miroir : réflectivité maximum et largeur
de stop-band. Il est donc préférable d’utiliser un matériau d’indice optique trés élevé tel
que SizNy, (An =~ 30%) qui est choisi pour les microcavités étudiées dans ce manuscrit.
L’oxyde de tantale TasOs est aussi un candidat intéressant (n > 2.2) mais il présente
une trop grande absorption dans I’'UV, limitant de ce fait le facteur de qualité théorique.
Un bon compromis, actuellement en cours de développement consiste & remplacer Si;N,
par I'oxyde d’hafnium (HfO2) permettant un meilleur contraste d’indice (40%) tout en

n’ajoutant pas d’absorption au-dessus de 300 nm.
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FIGURE 3.39 — Indice optique de quelques matériauz diélectriques : silice SiOy (bleu), ni-

trure de silicium Siy N, (noir) et ozyde d’hafnium HfOy (rouge)

Les couches sont réalisées par dépot en phase vapeur assisté par plasma (PE-CVD pour
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) au Laboratoire de Photonique et de Nano-
structures (LPN). Les gaz précurseurs sont introduits dans le réacteur avant d’étre ionisés
par une décharge radio-fréquence (13.56 MHz) pour former un plasma. La haute tempéra-
ture du plasma permet de décomposer les mollécules et de former une couche amorphe sur
I’échantillon. Pour la réalisation des miroirs de Bragg, les précurseurs sont le silane (SiHy),
le dioxygene (O2) et le diazote (N2). Un des défauts de cette technique est la non-sélectivité
du dépdt : il est nécessaire de nettoyer réguliérement I’ensemble de la chambre de croissance
afin de garder des conditions reproductibles. Un probléme plus ponctuel est lié aux couches
de nitrure de silicium. Le dépot de SigN4 dans des proportions stoechiométriques forme
des couches rugueuses avec une absorption importante. Il est donc nécessaire d’introduire
une certaine quantité d’oxygéne dans la composition afin de préserver le facteur de qualité

global de la cavité.

Pour déterminer le facteur de qualité théorique d’une cavité utilisant des miroirs diélec-
triques, une structure test ("cavité passive”) a été réalisée. Il s’agit d’une épaisseur \/2 de
silice entourée de miroirs de Bragg comportant 9.5 paires (SiO2/Si;Ny). L’intensité trans-
mise par la structure (ﬁgure montre une bonne reproductibilité dans la réalisation des

couches par PE-CVD puisque les deux miroirs (inférieur et supérieur) sont centrés autour
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FIGURE 3.40 — Transmission mesurée pour une cavité passive composée de deur miroirs

symétriques de 10 paires de diélectriques SiOs/Siy Ny

de la méme longueur d’onde. Cependant, le facteur de qualité mesuré (Q ~ 350) est infé-
rieur aux prévisions. Une explication est apportée par 1’étude en microscopie électronique
en transmission : si la rugosité des premiéres couches de nitrure de silicium est trés faible
(RMS < 1 nm), le résultat se dégrade rapidement quand le nombre de paires augmente.
Les derniéres interfaces sont donc fortement rugueuses et vont provoquer des pertes par
diffusion de la lumiére. L’augmentation du facteur de qualité passe obligatoirement par une
diminution de la rugosité des couches de SizN, ou un changement de dié¢lectrique. Comme
nous le verrons dans le chapitre 4, 'utilisation de ces miroirs de Bragg diélectriques est

cependant adaptée pour des facteurs de qualité jusqu’a 500.

3.4.6 Deétail des microcavités décrites dans le manuscrit

De nombreux échantillons ont été réalisés et étudiés mais seulement quatre font I’objet
d’une étude détaillée dans le chapitre 4 consacré & la spectroscopie optique des microcavités.
La figure schématise la structure de ces cavités qui peuvent étre réparties en deux
groupes. D’une part les cavités & miroir métallique présentant un faible facteur de qualité
mais utilisées pour 1'étude du couplage fort a basse température (Z507 et Z537). D’autre
part les cavités & DBR diélectrique avec un facteur de cavité plus élevé qui ont servies a

I'étude de la relaxation des polaritons (2536 puis Z739).
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FIGURE 3.41 — Structure des microcavités étudiées en spectroscopie optique dans la suite

du, manuscrit ; le facteur de qualité est précisé

3.5 Conception des microcavités entiérement hybrides

Afin de renforcer la réflectivité des miroirs et d’augmenter le facteur de qualité de
la microcavité, il est possible d’utiliser deux miroirs diélectriques de part et d’autre de la
couche de ZnO. Cette approche qualifiée d’entiérement hybride consiste a retirer le substrat
de silicium avant de compléter le miroir de Bragg "inférieur”. Une structure test (Z617) a
été réalisée selon le procédé décrit par la figure [3.42] Nous présentons ici la conception et
les résultats préliminaires obtenus avec cette cavité afin de montrer le caractére prometteur

d’une telle approche.

(1) Demi-cavité ZnO épitaxiée sur nitrures : Un DBR nitrure AIN/Aly2GagsN
est épitaxié par EJM sur un substrat de silicium. Le nombre de paires est volontaire-
ment limité : I'objectif est simplement de réaliser une couche tampon afin d’améliorer
la qualité de ZnO (v, = 7 meV pour Z617). De plus, avec seulement 3 paires de ni-
trures, la contrainte est suffisamment faible pour ne pas avoir de fissures lors du
refroidissement. La couche active de ZnO déposée aussi par EJM dans les conditions
similaires a I’échantillon Z727 est d’épaisseur \/2 : il sera donc possible d’observer

les deux branches polaritoniques sans étre géné par ’absorption.
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FIGURE 3.42 — Réalisation d’une cavité entiérement hybride (Z617) : (1) demi-cavité ZnO

sur nitrures ; (2) dépot du miroir supérieur; (3) retrait du substrat silicium; (4) dépot du

miroir inférieur

(2) Dépot du miroir de Bragg supérieur : Le miroir supérieur est constitué de di-

électriques (SiO2/SizN,) déposés par PE-CVD et d’une couche épaisse d’aluminium.
L’ajout d’un miroir métallique permet a la fois de diminuer le temps de réalisation
mais aussi d’abaisser la longueur de pénétration du champ électrique dans le miroir
supérieur (énergie de Rabi plus élevée). Le métal pourra éventuellement étre rem-
placé par des paires supplémentaires de diélectrique pour permettre une étude du

régime de couplage fort en transmission.

(3) Retrait du substrat de silicium : La face supérieure de I’échantillon (couche

d’aluminium) est fixée a un substrat hote de verre par collage anodique. La ca-
vité peut alors étre "retournée” pour retirer le substrat. La plus grande partie du
silicium est enlevée par attaque chimique (voie humide) avec un mélange d’acides
fluorhydrique, nitrique et acétique. Cependant cette méthode n’est pas sélective et
attaque partiellement les couches de nitrures provoquant une dégradation importante
du DBR. La premiére étape est donc arrétée avant la couche d’AIN et complétée par
une gravure par plasma (voie séche). Il est alors possible de retirer uniquement 1’épais-

seur restante de silicium sans affecter I’échantillon.

(4) Dépot du miroir de Bragg inférieur : Une fois le silicium entiérement retiré,

la structure est complétée par un second miroir diélectrique SiOs/SiN de 10 paires

pour obtenir théoriquement une cavité équilibrée et un facteur de qualité @ ~ 500.
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FIGURE 3.43 — Etude de la cavité Z617 (face arriére) aprés retrait du substrat silicium par
gravure séche : images en microscopie de la surface (a-b) et mesures de photoluminescence

a basse température (c)

Une premiére étape importante dans la réalisation des cavités entiérement hybrides
est de vérifier la sélectivité de la gravure. Un test sur la structure Z617 montre que la
combinaison attaque chimique et gravure finale par plasma répond aux critéres. Les images
de la surface en microscopie optique (ﬁgure: a-b) présentent des variations en fonction
de la durée d’utilisation du plasma. Dans les zones sombres, le silicium n’est pas totalement
enlevé alors que dans la partie centrale, la gravure a atteint les nitrures. Le retrait du
substrat provoque une relaxation de la contrainte et la formation de fissures. Dans certaines
parties, le plasma a gravé préférentiellement le long des fissures dégradant fortement la
qualité des couches. Des mesures de photoluminescence a basse température (figure :
c) effectuées a une position correspondant au centre de I'image (ﬁgure : a) confirment
que la couche de ZnO n’est pas attaquée et conserve sa qualité (luminescence intense des
excitons liés aux donneurs). De plus, les paires couches d’Aly 2Gag gN du miroir nitrure ne

sont pas affectées : le pic & 3.9 eV correspond a la luminescence des excitons de ’alliage.

La cavité complétée par un miroir diélectrique de 10 paires présente des résultats en dega
des prévisions (figure [3.44). Les mesures de réflectivité a température ambiante montrent
la présence d’'un mode de cavité attestant de I'alignement des longueurs d’onde centrales

de chaque miroir (ce qui devient plus délicat & cause du nombre important d’étapes techno-
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logiques). Cependant le facteur de qualité ne dépasse pas @ ~ 200. La figure présente
les premiers résultats obtenus en réflectivité a température ambiante lorsque 'angle d’in-
cidence varie entre 5° et 80°. Nous pouvons constater que la branche basse du mode de
cavité (LPB4y, en rouge) présente un désaccord largement négatif (6 ~ —120 meV') pour
un angle d’incidence proche de la normale. Lorsque I’angle augmente, le creux de réflecti-
vité ralentie sa progression vers les hautes énergies avant de devenir la branche haute du
premier mode de Bragg qui est lui aussi en couplage fort (LPBpy, en vert). La branche
haute du mode de cavité n’est pas visible & cause de la trés forte réflectivité du miroir di-

électrique et de 'absorption de ZnO. Il n’est donc pas possible de mesurer I’énergie de Rabi.

La réalisation de cavités entiérement hybrides n’est pas encore une technique arrivée a
maturité. Une premiére structure de test montre la faisabilité de ce type de cavités. Des
optimisations sont cependant nécessaires afin d’améliorer le facteur de qualité. L’objectif
est ici de pouvoir dépasser les limites imposées par le miroir nitrure inférieur (R = 95%)
en le remplacant par un DBR diélectrique. Cette méthode, aprés dévellopement représente
un intérét non négligeable pour atteindre des facteurs de qualité supérieures & 1000 tout

en maintenant une grande qualité optique de la couche de ZnO.

CONCLUSION L’utilisation de 'oxyde de zinc pour obtenir le régime de cou-
plage fort lumiére-matiére est rendue avantageuse par les propriétés intrinséques du maté-
riau : grandes forces d’oscillateur et large énergie de liaison des excitons que nous avons pu
mesurer sur les couches minces de ZnO. La littérature fait d’ailleurs état de plusieurs ob-
servations des polaritons jusqu’a température ambiante et au dela. Des travaux théoriques
nous fournissent les paramétres clefs pour obtenir des effets de condensation menant a un
laser & polaritons. Suivant ces prédictions, nous avons réalisé des microcavités planaires
hybrides sur silicium en utilisant I’épitaxie par jets moléculaires afin d’obtenir des couches
de ZnO de haute qualité structurale et optique. De fagon a renforcer le facteur de qualité,
des miroirs de Bragg formés de nitrures et de diélectriques sont utilisés. Les échantillons

décrits seront étudiés en spectroscopie optique dans le chapitre suivant.
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Le dernier chapitre de ce manuscrit présente les résultats de I’étude par spectroscopie
optique de microcavités planaires sur silicium a base d’oxyde de zinc en régime de cou-
plage fort. Nous avons vu précédemment que les modéles théoriques prédisent une émission
stimulée & température ambiante des polaritons de cavité. Nous proposons donc dans ce
chapitre, au travers de résultats expérimentaux, d’étudier le régime de couplage fort ainsi

que la relaxation des polaritons dans la branche basse.

Dans une premiére partie, nous décrivons I’'obtention du régime de couplage fort a basse
température, observé en réflectivité. Malgré un facteur de qualité limité par 1'utilisation
d’un miroir supérieur métallique, nous montrons qu’il est possible de mesurer une éner-
gie de Rabi élevée. A T'aide des résultats obtenus pour différentes cavités, nous étudions
ensuite 'influence de 1’épaisseur sur I'observation du couplage fort & basse température.
L’utilisation d’un miroir supérieur diélectrique entraine une augmentation du facteur de
qualité et autorise 'observation du couplage fort & température ambiante aussi bien en
réflectivité qu’en photoluminescence. Nous démontrons & cette occasion que le couplage
fort est possible non seulement avec le mode de cavité mais aussi avec les modes de Bragg.
A travers des résultats obtenus & différentes températures, nous considétons l'influence de
I’absorption excitonique sur le régime de couplage fort. Enfin nous rapportons les résultats

de spectroscopie sous forte excitation afin de déterminer les conditions favorables a la re-

laxation des polaritons.

La troisiéme partie est dédiée a I’étude d’une cavité optimisée (augmentation du facteur
de qualité notamment) pour permettre aux polaritons d’atteindre plus facilement 1’état de
plus basse énergie dans la branche basse. L’observation du couplage fort a température
ambiante conduit a la détermination d’une énergie de Rabi record pour les microcavités
planaires utilisant des semi-conducteurs inorganiques. Nous discutons ensuite de ’observa-
tion d’une émission stimulée provenant du mode de cavité et des raisons de I'inhomogénéité
de I’élargissement photonique dans I’échantillon. Finalement & partir des résultats actuels,
nous présentons les perspectives propres aux microcavités planaires sur silicium et la pos-

sibilité d’obtenir & court terme un laser a polaritons fonctionnant & température ambiante.
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4.1 Couplage fort & basse température

Nous avons vu dans le premier chapitre que la formation d’un polariton de cavité est
possible lorsque le terme de couplage V' est supérieur a la fois a I’élargissement du pho-
ton de cavité v, et a celui de I'exciton ., ce qui signifie que ce régime de couplage fort
peut s’établir avant que le photon ne soit absorbé par le continuum ou qu’il ne sorte de
la cavité. Dans les cavités possédant un faible facteur de qualité, la limite provient essen-
tiellement de la partie photonique. Cependant, dans une vision simple, 1’élargissement des
branches polaritoniques est une moyenne pondérée des élargissements 7. et 7, [88]. Il est
donc plus facile de résoudre expérimentalement les polaritons bas et haut & basse tempé-
rature ol ’élargissement homogéne de 'exciton devient trés faible. Un premier objectif
dans I’étude des microcavités planaires utilisant 'oxyde de zinc comme couche active est

alors de démontrer le régime de couplage fort aux températures de I’hélium liquide (T=5K).

4.1.1 Microcavité Z537 : faible épaisseur et miroir métallique

Une des premiéres cavités réalisées (2537) utilise une faible épaisseur de ZnO. Le miroir
de Bragg inférieur est constitué¢ de 7.5 paires de nitrures (sur substrat de silicium) et
se termine par une couche d’AIN. Comme nous 'avons vu au chapitre 3, la croissance
par épitaxie de la couche de ZnO n’est pas optimale d’autant plus que I’épaisseur est
extrémement faible (A/4 soit approximativement 30 nm). La qualité optique reste donc
limitée, ce qui se traduit par un fort élargissement inhomogéne des excitons (v, ~ 30 meV).
La couche active d’oxyde de zinc posséde un gradient d’épaisseur important permettant
de choisir la position du mode optique sur une plage d’énergies supérieure & 100 meV.
La structure est complétée par un miroir métallique constitué de 10 nm d’aluminium. Le

confinement des photons est trés faible avec un facteur de qualité mesuré @ ~ 20.

La figure [£.T] présente les résultats obtenus en réflectivité résolue en angle a basse tem-
pérature (T=5K) pour les polarisations TE (en haut a gauche) et TM (en bas a gauche).
Quelle que soit la polarisation, les résultats sont trés similaires et nous étudierons essen-
tiellement les spectres obtenus en polarisation TM qui présentent une meilleure lisibilité
(plus forte dynamique). La dispersion des modes (creux de réflectivité indiqués par les
pointillés rouges) en fonction de ’angle montre un anti-croisement caractéristique du ré-
gime de couplage fort. Pour un angle d’incidence de 5°, le mode optique est en désaccord

négatif (0 ~ —100 meV') par rapport aux excitons de ZnO. Nous observons trois creux de
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FIGURE 4.1 — Echantillon Z537 : observation du couplage fort a basse température (T=5K)

en réflectivité pour une cavité d’épaisseur optique \/4 ; la partie gauche de la figure présente

les spectre expérimentauz (polarisation TE en haut, TM en bas), la partie droite les simu-

lations correspondantes pour les deuz polarisations, obtenues avec le modéle des matrices

de transfert et les parameétres optiques des couches minces de ZnQO
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réflectivité : les branches basse (3.26 €V) et haute (3.39 V) du polariton de part et d’autre
de la position estimée des excitons (3.38 €V) puis a plus haute énergie (3.6 €V), un mode
de Bragg relatif au miroir nitrure. La branche basse du polariton (LPB) se décale vers
les hautes énergies lorsque 'angle augmente et se rapproche des transitions excitoniques
sans jamais les croiser. Dans le méme temps, la branche haute (UPB) reste bien visible
et évolue jusqu’a 3.58 eV a 75°. L’éclatement de Rabi €2 est défini comme ’écart minimal
entre les branches du polariton et nous mesurons une valeur 2 &= 70 meV pour un angle
de 30°. Cependant, cette valeur est difficile & mesurer avec une plus grande précision car

la branche haute reste mal définie pour des angles compris entre 25° et 55°.

A cause du faible facteur de qualité du résonateur étudié, le creux de réflectivité attri-
bué a la UPB est trés large (largeur & mi-hauteur supérieure a 150 meV). Lorsque 'angle
d’incidence dépasse 25°, ce creux est déformé par un épaulement dont I’énergie est proche
de 3.45 eV. Deux hypothéses peuvent expliquer cette structure : soit la brusque augmenta-
tion du coefficient d’extinction K pour des énergies voisines de I’énergie de bande interdite
de ZnO, soit la contribution de transitions intrinséques de haute énergie comme les com-
plexes exciton-phonon évoqués par Liang et Yoffe |15]. Quelque soit la raison retenue, cette
déformation n’influe pas sur le régime de couplage fort. Il faut noter aussi que du fait de
I’élargissement excitonique trés important, il n’est pas possible de résoudre les transitions

excitoniques.

En utilisant le modéle des matrices de transfert ainsi que les propriétés optiques de
ZnO déterminées dans le chapitre 3 (indice optique et paramétres des excitons), il est
possible de réaliser une simulation des résultats expérimentaux (partie droite de la figure
. Les résultats obtenus présentent un bon accord avec les mesures et rendent compte
aussi bien de la dispersion des modes que de 1’énergie de Rabi. Nous pouvons constater
que la déformation de la branche haute est trés bien reproduite alors qu’aucune résonance
supplémentaire n’est considérée dans le domaine d’énergie proche de 3.345 eV. Le calcul
tend plutoét & confirmer une attribution de la déformation de la branche haute a la forme

du coefficient d’absorption & I’approche des transitions bande & bande.

Ces observations montrent que le régime de couplage fort peut étre atteint malgré un
trés faible confinement des photons dans une microcavité & base de ZnO. Un tel résultat
est essentiellement dit & une énergie de Rabi élevée (2 ~ 70 meV'), bien supérieure aux
valeurs obtenues dans les autres semi-conducteurs inorganiques [89]. Le choix d’une faible
épaisseur de ZnO est aussi essentielle pour permettre ’observation de la branche haute et
une mesure directe de I'énergie de Rabi qui n’est pas forcément possible dans les cavités

plus épaisses |74].
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4.1.2 Influence de I’épaisseur sur la branche haute
4.1.2.1 Prédictions théoriques

Le coefficient d’absorption au niveau des transitions bande & bande est plus importante
pour l'oxyde de zinc que pour les autres semi-conducteurs utilisés couramment pour 1'ob-
servation du couplage fort dans les microcavités planaires (ZnO : o ~ 2x10% em ™!
comparativement a 1x10* em™! pour GaN ou 3x10% em~! pour GaAs [92]). De
plus, I’énergie de Rabi étant supérieure a 1’énergie de liaison des excitons, une interaction

importante entre la branche haute du polariton et le continuum est prévisible.

absorption
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FIGURE 4.2 — Influence de l’absorption bande a bande sur la branche haute : (a) coefficient
d’absorption pour ZnQO ; réflectivité (noir), transmission (rouge) et absorption (bleu) cal-
culés avec (b) et sans (c¢) l'absorption du continuum pour une cavité d’épaisseur X a basse

température (v, =1 meV') (d’aprés Faure et al. ,@ )

Un calcul théorique utilisant le modéle des matrices de transfert a été réalisé par Faure
et al. pour montrer 'effet de 'absorption dans les cavités ZnO et les résultats obte-

nus sont reproduits sur la figure La constante diélectrique est ici déterminée & partir
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de la formule d’Elliott [94] qui tient compte & la fois des transitions excitoniques et du
continuum. Lorsque cette absorption n’est pas prise en compte (figure : ¢), le spectre
de reéflectivité (en noir) présente deux creux d’égale amplitude correspondant aux deux
branches polaritoniques (LPB et UPB). Cependant, si le continuum d’absorption est in-
clus dans le calcul (figure : b), la branche haute n’est plus visible en réflectivité et le
creux peu marqué vers 3.45 eV provient uniquement de la variation de la partie imaginaire
K de l'indice optique avec une forme semblable observée en absorption (en bleu). Ces cal-
culs ont été réalisés pour une couche de ZnO d’épaisseur A et un élargissement excitonique
v = 1 meV. Cette faible largeur inhomogéne des excitons est a ’origine des creux visibles
en réflectivité entre 3.37 eV et 3.43 eV. Expérimentalement, les transitions excitoniques
sont toujours beaucoup plus larges (v, > 5 meV) et le spectre observé n’est généralement

pas aussi complexe.

4.1.2.2 Résultats expérimentaux

Nous avons choisi de comparer des cavités identiques mais dont 1’épaisseur varie de
fagon & comprendre I'influence de I'absorption bande & bande sur la branche haute. Nous
étudions ’échantillon Z537 d’épaisseur A/4 ainsi qu’une microcavité utilisant les mémes
miroirs mais une couche de ZnO plus épaisse (cavité Z507, 3A/4). En multipliant par 3
I’épaisseur de ZnO, I'intensité lumineuse transmise diminue exponentiellement d’un facteur

e3 =~ 20 et plus de 90% des photons sont absorbés pour les énergies du continuum.

La figure [4.3] présente les résultats des mesures de réflectivité en angle a basse tempéra-
ture pour deux épaisseurs différentes. Comme nous ’avons vu dans le premier paragraphe
de ce chapitre, la cavité Z537 (a droite) est en régime de couplage fort : la branche haute
est facilement observée malgré un élargissement important du mode optique di & la faible
réflectivité des miroirs. Pour une cavité plus épaisse (Z507, & gauche), la branche basse
n’est pas modifiée alors que la branche haute est fortement élargie puis disparait lorsque
I’'angle augmente et que son énergie approche de I'énergie de bande interdite Fj. Il faut
noter de plus que la branche haute est perturbée par la présence de l'exciton C (3.43 eV)

pour les spectres présentés ici en polarisation TM.

Il n’est donc pas possible de mesurer la dispersion compléte du polariton si ’épaisseur
de la couche active de ZnO dépasse une valeur critique de l'ordre de A\/2. L’observation de
la branche haute est pourtant cruciale pour attester du régime de couplage fort. Lorsque
I’absorption est trop importante, la simulation sera seule & méme d’estimer la valeur de

I’énergie de Rabi dont la mesure directe n’est plus possible.



4.1 Couplage fort 4 basse température

137

Cavité 2507 - 3A/4 ZnO

Cavité 2537 - A/4 ZnO

Réflectivité (unités arb.)

Expérience - TM - T=5K

Expérience - TM - T=5K

75° R

FIGURE 4.3 — Influence de l’épaisseur sur l’observation de la branche haute

M A
’I : \/\:/\
/ I > V\/—\
4 x ?
U AB
s oo o o o b o oo o oo o o o1 . MEPEN PSP IS B
3.2 3.3 3.4 3.5 3.2 3.3 3.4 3.5
Energie (eV) Energie (eV)

: spectres de

réflectivité résolue en angle obtenus a basse température (T=5K) en polarisation TM pour

des cavités d’épaisseurs optiques 3N/4 (Z507, a gauche) et /4 (Z537, a droite)

4.1.3 Microcavité Z507 : couche épaisse avec miroir métallique

4.1.3.1 Observation de la branche haute

Lorsque le désaccord § entre les excitons et le mode photonique est largement négatif,

la branche haute se situe dans une zone comprise entre les excitons et les transitions

bande & bande. La position exacte dépend bien évidemment de I’énergie de Rabi € et
de l'importance de ce désaccord. Cependant, pour des énergies comprises entre 3.39 eV
et 3.44 eV, I'absorption est faible dans ZnO puisqu’il n’y a pas de transitions (exceptées

celles correspondant aux états 2s des excitons dont U'influence est tout de méme limitée).

Il reste donc possible de déterminer la position de la branche haute, tant que ’absorption

du continuum n’entre pas en jeu, c’est-a-dire pour des angles d’incidence faibles.

La partie gauche de la figure montre une comparaison des spectres de réflectivité

expérimentaux pour différentes épaisseurs de cavité. Nous avons présenté ici des mesures

obtenues pour un désaccord légérement négatif afin de pouvoir observer la branche haute.

Pour une épaisseur A\/2 (courbe rouge), le creux de réflectivité & 3.4 eV est bien marqué

et peut étre attribué sans difficultés au polariton de haute énergie. Par comparaison, le

creux similaire sur le spectre obtenu avec une épaisseur 3\/4 (courbe verte) correspond

aussi a la UPB. Comme le prévoit la théorie, ’énergie de Rabi € est plus élevée pour une
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FIGURE 4.4 — Influence de ’épaisseur sur [’observation de la branche haute : spectres de
réflectivité obtenus a basse température (T=5K) pour un méme désaccord mais différentes

épaisseurs de la couche de ZnO (expérience a gauche, calcul a droite)

épaisseur plus importante : la branche haute est légérement décalée vers les hautes éner-
gies. Ces résultats sont confirmés en utilisant une simulation ot le seul parameétre variable
est 'épaisseur de la couche de ZnO, la structure du résonnateur restant identique (figure
a droite). Pour une épaisseur A/4 (courbe rouge), la visibilité de la branche haute est
importante alors que plus I’épaisseur augmente (3\/4, vert clair et 5\/4, vert foncé), moins
le creux de réflectivité est marqué en trés bon accord avec I'expérience. Le décalage de la

UPB vers les plus hautes énergies est aussi reproduit.

4.1.3.2 Régime de couplage fort

Nous nous intéressons maintenant plus particuliérement & 'observation du couplage
fort pour une cavité d’épaisseur 3\/4 (Z507). Les paramétres du résonateur sont inchangés
par rapport a la cavité Z537, a savoir un miroir inférieur comportant 7.5 paires de nitrures
et se terminant par une couche d’AIN ainsi qu’'un miroir supérieur métallique (10 nm
d’aluminium). Le facteur de qualité, influencé par 1’épaisseur de la couche de ZnO, est plus
important (@ ~ 50). De plus, comme cela a pu étre montré dans le chapitre 3, la qualité

optique de I'oxyde de zinc s’améliore lorsque 1’épaisseur augmente : 1’élargissement excito-
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nique & basse température est divisé par un facteur supérieur a deux (v, ~ 12.5 meV).

L’étude de la cavité Z507 en réflectivité résolue en angle a basse température (T=5K)
est présentée sur la figure (& gauche) pour la polarisation TE. Le régime de couplage
fort est démontré par ’anti-croisement des deux branches polaritoniques. Le spectre obtenu
pour un angle d’incidence de 5° présente deux creux marqués correspondants & la branche
basse du polariton (3.31 eV) et a la branche haute (3.4 eV). Lorsque l'angle d’incidence
augmente, la résonance est atteinte pour un angle d’environ 25° avec une énergie de Rabi
Q) =~ 85 meV. Cependant la branche haute est de moins en moins visible et ne peut pas
étre suivie au dela de 45° puisqu’elle est masquée par I’absorption du continuum. Pour des
angles d’incidence plus importants, un mode de Bragg apparait & basse énergie (3.2 eV
a 45°). Dans le méme temps, un creux de réflectivité se forme sur le flanc haute énergie
des excitons (3.39 eV) puis se déplace en fonction de I'angle. Il y a alors couplage fort
entre le mode de Bragg et les excitons de ZnO. Finalement, nous pouvons nous intéresser

de plus prés a la zone excitonique (entre 3.36 €V et 3.39 V). Du fait d’un élargissement
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FIGURE 4.5 — Echantillon Z507 : observation du couplage fort a basse température (T=5K)
en réflectivité (polarisation TE) pour une cavité épaisse 3\/4 ; la partie gauche de la figure
présente les spectres expérimentaux et la partie droite les simulations; les cercles rouges

correspondent & la position de la branche haute déterminée & partir d’un calcul effectué

sans tenir compte de l’absorption bande a bande
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inhomogéne réduit, il est possible d’observer un signal de réflectivité provenant des exci-
tons A et B pour une énergie voisine de 3.376 eV, indépendante de I'angle, comme nous
I'expliquerons dans la section suivante. Légérement plus bas en énergie (3.365 eV a 5°),
nous observons une branche basse provenant du couplage fort des excitons avec un mode
photonique "additionnel”. L’origine de ce mode est 1ié a la forte variation de I'indice op-
tique proche des transitions excitoniques. Ainsi, la condition de résonance énoncée dans le

chapitre 1 (m Ag = 2n. l.) est remplie pour une méme épaisseur /. mais un entier m plus
grand (mode 5\/4).

La simulation des spectres de réflectivité en utilisant un calcul de type matrices de
transfert permet d’étudier plus précisément la position de la branche haute. Comme nous
I’avons vu, 'absence d’un creux de réflectivité pour des énergies supérieures & 3.45 eV est
une conséquence de 'importante absorption dans ZnO. Les résultats de la simulation sont
présentés sur la figure (a droite) et montrent un bon accord avec I'expérience. Lors
du calcul de I'indice optique, il est possible de ne pas inclure la contribution des états du
continuum et d’observer ainsi la branche haute du polariton sans élargissement. Sa position
est représentée par des cercles rouges sur la figure [I.5] L’ajout de I'absorption élargit puis

masque totalement le creux de réflectivité.

L’étude de microcavités a basse température a permis de démontrer le régime de cou-
plage fort et de mesurer une énergie de Rabi allant jusqu’a §2 & 85 meV. L’observation de
la branche haute est rendue difficile par I’absorption importante de ZnO pour des cavités
dont ’épaisseur est supérieur a \/2. Il est toutefois possible d’utiliser une simulation avec
le modéle des matrices de transfert afin de déterminer correctement la dispersion pola-
ritonique et ’éclatement de Rabi. Cependant, une caractérisation compléte du couplage
fort n’est plus possible pour les cavités de forte épaisseur. Les résultats obtenus dans cette

partie sont aussi détaillés dans les références [954(96].

4.2 Reégime de couplage fort & température ambiante

Nous avons jusqu’ici démontré I'obtention du régime de couplage fort dans les micro-
cavités a base de ZnO uniquement aux basses températures. Cependant, dans 'objectif
de réaliser un composant pour I'optoélectronique (laser a polaritons), il est indispensable
d’assurer son fonctionnement dans les conditions courantes, c’est-a-dire de démontrer la

persistance des polaritons de cavité jusqu’a température ambiante.
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4.2.1 Observation en réflectivité et photoluminescence (microcavité Z536)

L’observation du couplage fort & température ambiante demande des largeurs de raie
suffisamment faibles afin de résoudre les branches polaritoniques. L’augmentation de la
température ajoute un élargissement homogeéne important (40 meV a 300K [97]) a la par-
tie excitonique du polariton qu’il est nécessaire de compenser par une diminution de la
largeur du mode photonique. Nous avons choisi de réaliser une structure présentant un
plus fort confinement des photons tout en gardant une faible épaisseur de ZnO (A/4) afin
de pouvoir observer la branche haute du polariton. Le résonnateur est formé de deux mi-
roirs de Bragg : un miroir nitrure de 11 paires déposé sur silicium et un miroir diélectrique
comprenant 5 paires de SiO2/Si;N, pour atteindre un facteur de qualité @ ~ 120 (valeur
mesurée). L’optimisation des conditions de croissance de ZnO sur (Al,Ga)N par EJM a
permis de fortement diminuer la part inhomogéne de 1’élargissement excitonique 7y, qui est
limitée & 6.5 meV. Il faut noter qu’une légére variation des épaisseurs ou de la composition
lors de la croissance du DBR nitrure a entrainé un décalage de la stop-band vers les hautes
énergies. La conséquence directe est la présence de modes Bragg de plus faible facteur de

qualité proches de la longueur d’onde de résonance de la cavité.

La figure présente les résultats obtenus & température ambiante en réflectivité réso-
lue en angle pour la microcavité Z536. Le décalage de la longueur d’onde centrale du miroir
de Bragg inférieur n’a pu étre totalement compensé par le choix d’une épaisseur de cavité
plus importante. Avec le gradient disponible, I’épaisseur maximale accessible (I, ~ 60 nm)
correspond & un désaccord § ~ 0 meV entre le mode de cavité et les excitons. Pour un
angle d’incidence proche de la normale (5°), les creux de réflectivité de part et d’autre de
la position des excitons (3.315 eV) correspondent respectivement a la branche basse du po-
lariton de cavité (LPBeq, en rouge) et a la branche haute (UPBeg, en bleu). Le désaccord
d étant nul, I’énergie de Rabi peut étre mesurée directement sur ce spectre (2 & 40 meV).
La branche haute UPB,4, se déplace vers les hautes énergies lorsque ’angle augmente, plus
rapidement en polarisation TM que TE (3.69 eV contre 3.65 eV pour 80°, I'angle maxi-
mum disponible). Le spectre mesuré pour un angle de 5° permet d’observer les modes de
Bragg limitant la stop-band du miroir nitrure & 3.18 eV pour le mode inférieur (en vert)
et 3.68 eV pour le supérieur. Leur dispersion en fonction de 'angle est & 'origine d’un
second couplage fort, entre les excitons et le premier mode de Bragg. L’encart a droite sur
la figure permet d’observer un anti-croisement entre la branche basse du polariton de
Bragg (LPBp en vert) et ce qui est maintenant la branche haute du polariton de Bragg
(en rouge). Finalement, le second mode de Bragg (LPBps en violet) est aussi en couplage
fort pour un angle de 65°, bien visible en polarisation TE. Le comportement en polarisation

TM est plus complexe, notamment & cause de la présence de 'exciton C aux grands angles.
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FIGURE 4.6 — Echantillon Z536 : observation du couplage fort a température ambiante en
réflectivité pour une cavité A/4 (Q ~ 120) en polarisation TE (en haut) et TM (en bas) ; les
lignes colorées permettent de suivre les différentes branches polaritoniques ; la partie droite

de la figure présente un zoom correspondant au couplage fort du premier mode de Bragg
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La simulation des résultats expérimentaux en utilisant le modéle des matrices de trans-
fert (figure : a) permet de retrouver le méme comportement de couplage multiple entre
les excitons de ZnO (3.315 eV) et les différents modes photoniques (mode de cavité et deux
premiers modes de Bragg). La courbe de dispersion (énergie en fonction de l'angle d’inci-
dence) présentée sur la figure : b, regroupe les points expérimentaux (cercles noirs) et
la modélisation (traits colorés). L’accord est un peu moins bon aux hautes énergies mais il
est cependant intéressant d’observer que la branche issue du premier couplage (LPBeg, en
rouge) devient une branche haute lors du second couplage avec le premier mode de Bragg.
Il en est de méme pour la branche basse du polariton de Bragg (LPBp; en vert) qui devient
aux grands angles une branche haute lors du couplage avec le deuxiéme mode de Bragg.
Afin de simplifier 'appellation des modes polaritoniques, nous garderons les noms attri-
bués pour les faibles angles d’incidence, a savoir pour des énergies décroissantes UPBegy,

LPB.,,, LPBpi et LPBp>.

Simulation - TE - T=300K -
(a) imulation 750 (b) . )
) cav. 2536 L ®- -
TE (300K) o * 1™
- { =
o 1 L
E - wv
(<))
N1 434 B
= a5° ®-
c o =
2 ‘ . o
“Q 1 ©
2 e o, **433 o
s LPB o 1 o
] . LPB_ 1 o
- 2 <
N ) ® Ll
oz "y 1
° 43.2
°® |
5° I
431
Il Il Il Il l Il Il Il l Il Il Il l Il Il Il
. . 0 20 40 60 80
Energie (eV) Angle d'Incidence (degrés)

FIGURE 4.7 — (a) simulation de la réflectivité résolue en angle a température ambiante pour
Uéchantillon Z536 en polarisation TE (modeéle des matrices de trasnfert); (b) courbe de dis-
persion (énergie en fonction de ’angle d’incidence) présentant les résultats expérimentaux
(cercles noirs) et la modélisation (lignes colorées) et permettant de souligner les couplages

forts multiples entre les excitons et les différents modes photoniques
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La valeur de ’énergie de Rabi obtenue ici pour le mode de cavité (2 ~ 40 meV) est
inférieure a celle mesurée pour une cavité de méme épaisseur mais utilisant un miroir mé-
tallique (Z537 : Q ~ 75 meV'). La forte diminution de 2 est attribuée a I’augmentation de
la longueur effective L.s¢. En effet, le miroir métallique de longueur de pénétration Lppr
nulle est remplacé par un DBR diélectrique ott Lppg est largement supérieure. Concernant
le premier mode de Bragg, ’énergie de Rabi mesurée est plus faible en polarisation TM
(Q ~ 35 meV a 45°) que TE (2 ~ 40 meV a 50°). La longueur de pénétration Lppr
est fonction de I’angle d’incidence et de la polarisation |40,98] : ainsi pour un angle d’in-
cidence de 50°, un calcul approché permet d’obtenir pour un miroir nitrure une valeur
Lppr =~ 525 nm en polarisation TE contre Lppr ~ 675 nm dans 'autre polarisation.
Cette variation est aussi vraie pour le miroir diélectrique et explique la différence entre les

énergies de Rabi {2 obtenues pour les deux polarisations.

Afin de confirmer les résultats obtenus en réflectivité, nous avons aussi étudié la pho-
toluminescence de la microcavité Z536 en fonction de 'angle de détection. Alors que la ré-
flectivité permet de caractériser une modification du coefficient de réflexion de la structure
(dédoublement polaritonique notamment), la photoluminescence étudie directement la lu-
miére émise par le polariton lors de sa dissociation. L’excitation de 1’échantillon est réalisée
en incidence normale par un laser continu Nd:YVO, quadruplé en fréquence (Ag =~ 266 nm).
Les résultats obtenus & température ambiante sont présentés sur la figure [4.8]: a. Pour un
angle de détection inférieur a 15°, les spectres sont dominés par ’émission de la branche
basse du mode de cavité (LPB en rouge) tandis que la branche haute (UPB en bleu) est
visible jusqu’a 45° sous la forme d’un épaulement & plus haute énergie se déplacant en
fonction de I'angle. L’énergie de Rabi déduite des spectres de PL est identique a celle me-
surée en réflectivité (2 ~ 40 meV'). Pour les angles de détection plus élevés, les spectres de
photoluminescence sont dominés par les polaritons de Bragg B; (en vert) et By (en violet).
A cause de la thermalisation des porteurs, il est beaucoup plus difficile de suivre la branche

haute du mode de cavité.

Une comparaison entre les spectres de réflectivité et de photoluminescence obtenus au
méme point de I'échantillon Z536 est proposée pour différents angles (figure : b-d). Pour
un angle de 15° (figure : b), les creux de réflectivité (en bleu) attribués aux branches
basse (LPB, 3.31 eV) et haute (UPB, 3.35 e€V) correspondent respectivement au pic de
PL (en rouge) et a I’épaulement sur son flanc haute énergie. Le mode de Bragg (Bj) est
aussi bien visible sur les deux mesures. Avec un angle intermédiaire de 35° (figure :c),
il est possible de localiser sur le spectre de photoluminescence a la fois la branche basse
du polariton de Bragg (Bj) correspondant au pic le plus intense (3.265 €V), la branche
haute du polariton de Bragg (LPB) sous la forme d’un premier épaulement (3.32 eV) et
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FIGURE 4.8 — (a) photoluminescence en fonction de l'angle de détection a température
ambiante pour l’échantillon Z536; (b-d) comparaison des spectres de photoluminescence

(en rouge) et de réflectivité (en bleu) pour différents angles, respectivement 15°, 35° et 75°

la branche haute du mode de cavité (UPB, second épaulement a 3.41 e€V) qui coincide
avec le creux de réflectivité. Enfin, aux forts angles (75°, figure : d), les spectres sont
dominés par les trois modes de Bragg (Bj_3) aussi bien en photoluminescence (pics) qu’en
réflectivité (creux). De fagon intéressante, il faut noter la bonne visibilité de la branche
haute du polariton de Bragg (LPB, 3.52 €V) malgré les effets de thermalisation. L’utilisa-
tion d’un modéle semi-quantique [99] montre que la part photonique de ce polariton est
de Vordre de 80%. L’émission de photons provenants notamment de la recombinaison de
paires électron-trou localisées sur des défauts dans I’(Al,Ga)N est donc visible au travers

d’un mode optique de forte transmission (creux marqué en réflectivité).

Nous avons donc montré sur ’échantillon Z536 un régime de couplage fort multiple
entre les modes photoniques (modes de Bragg ou de cavité) et les excitons de ZnO a tem-
pérature ambiante. Les polaritons de cavité sont observés aussi bien en réflectivité qu’en
photoluminescence avec une énergie de Rabi 2 ~ 40 meV. La diminution de €2 par rap-
port aux échantillons précédents est liée au remplacement du miroir métallique par un
DBR diélectrique de plus grande longueur de pénétration. En résumé, ’existence du pola-

riton dans des cavités ZnO est bien démontrée expérimentalement & température ambiante.
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4.2.2 Influence de I’absorption excitonique

Nous comparons ici les résultats obtenus sur la microcavités Z536 (épaisseur A/4) a tem-
pérature ambiante et & basse température. Pour cette étude, nous nous basons seulement
sur la réflectivité résolue en angle car les spectres de photoluminescence sont dominées a
basse température par les excitons liés aux donneurs. La figure[4.9|: a, présente les résultats
expérimentaux obtenus & T=5K pour un angle d’incidence variant entre 5° et 75°. L’évo-
lution des spectres est trés semblable & ce qui est observé a température ambiante (figure
[1.6). De fagon similaire, on retrouve pour un angle d’incidence faible (5°), les branches
basse (LPBeyy, 3.32 €V) et haute (UPBegy, 3.40 V) du mode de cavité avec toutefois un
désaccord plus négatif qu’a température ambiante (§ ~ —50 meV') a cause du déplacement
des excitons avec la température (environ 65 meV vers les hautes énergies). Un creux de
réflectivité supplémentaire apparait toutefois dans la zone excitonique (3.375 €V) mais son

énergie n’est pas fonction de 'angle d’incidence, ce qui exclu son attribution & une branche
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FIGURE 4.9 — (a) réflectivité en fonction de l’angle de détection a basse température (polari-
sation TE) pour l’échantillon Z536; (b) courbe de dispersion (énergie en fonction de l’angle
d’incidence) ; les cercles pleins représentent les points expérimentauz et les courbes en traits

continus correspondent aux résultats des simulations utilisant les matrices de transfert
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moyenne du polariton (MPB) comme cela est observé dans GaN [100]. La différence entre
ces deux semi-conducteurs provient principalement des forces d’oscillateurs qui sont envi-
ron 5 fois supérieures dans ZnO [33], ce qui conduit & une absorption trés importante au

niveau des transitions excitoniques.

La courbe de dispersion (énergie en fonction de 'angle d’incidence) est reportée sur
la figure [£.9] : b. Une bonne correspondance est obtenue entre les points expérimentaux
(cercles pleins) et les résultats de la simulation (modéle des matrices de transfert, courbes
en traits continus). Nous observons, comme a température ambiante, un couplage multiple
entre les excitons de ZnO et les modes photoniques (le mode de cavité puis les deux modes
de Bragg). Seul le creux vers 3.375 €V vient interférer avec les différentes branches polari-

toniques.

Pour comprendre ’origine de ce creux de réflectivité présent dans la zone excitonique,
nous avons simulé le spectre de réflectivité pour un angle d’incidence de 50°. Cet angle
correspond au passage de la branche basse du polariton de cavité (LPB.q,) au niveau de
I'énergie des excitons alors que la branche basse du mode de Bragg (LPBprqgq) €st encore
a plus basse énergie. La figure présente le calcul effectué avec les paramétres détermi-
nés a basse température (courbe rouge). La courbe pointillée correspond a la réflectivité
d’une couche de ZnO semi-infinie observée & travers un miroir de Bragg identique au mi-
roir supérieur de la cavité Z536 (5 paires SiO2/SizN,). Nous pouvons constater que entre
3.37 eV et 3.39 eV, les deux courbes correspondent parfaitement. En fait, dans une région
proche des transitions excitoniques, ’absorption de ZnO est tellement importante qu’au-
cun photon ne peut étre émis par la cavité car il serait immédiatement absorbé. Le seul
signal de réflectivité mesuré provient de 'interface entre le miroir supérieur et la couche
de ZnO. Nous observons donc une forme correspondant a la réflectivité des excitons dans
une couche semi-infinie. Cependant, ce phénoméne n’empéche pas d’atteindre le régime de
couplage fort puisque les branches polaritoniques sont toujours observées en dehors de la

zone des excitons.

L’utilisation du modéle des matrices de transfert permet de faire varier un parameétre
unique dans la fonction diélectrique de ZnO. Nous avons ici modifié de fagon continue
'élargissement excitonique entre 2.5 meV et 46.5 meV (largeur des excitons a température
ambiante [97]). La courbe cyan sur la figure montre que lorsque 1’élargissement est
important, ’absorption n’est pas suffisante pour influencer la branche basse du polariton
de cavité (LPB.qy) et le signal de réflectivité de la couche massive n’est plus observé. Il
faut cependant noter que le paramétre clef n’est pas ’absorption mais plutoét le produit

a X d. Plus I'épaisseur sera importante, plus I'influence de I'absorption sera marquée.
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FIGURE 4.10 — Influence de [’élargissement excitonique sur les modes polaritoniques :
spectres de réflectivité calculés pour un angle d’incidence de 50° (polarisation TE) et les
parameétres excitoniques obtenus a basse température excepté pour l’élargissement qui varie
de 2.5 meV (courbe noire) a 46.5 meV (courbe cyan); la courbe pointillée correspond a la

réflectivité d’une couhe semi-infinie de ZnO vue a travers le miroir supérieur

L’observation d’un signal correspondant & la réflectivité des excitons de ZnO dans une
couche semi-infinie & basse température ne semble pas influencer le régime de couplage fort.
Ce comportement est limité & une région d’énergie restreinte (3.37-3.39 eV) et ne modifie
ni 'observation de la branche basse du polariton, ni la mesure de I’énergie de Rabi. De
plus, cet effet n’est plus visible & température ambiante et n’affectera donc pas le fonction-

nement d’un éventuel laser a polaritons.

4.2.3 Relaxation des polaritons de cavité

Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’une relaxation totale des polaritons dans
I’état de plus basse énergie (branche basse en k= 0) est la condition nécessaire pour

I’obtention du laser a polaritons. L’étude de ’émission du polariton sous forte excitation
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FIGURE 4.11 — Ftude de l’émission polaritonique sous forte excitation optique pour la cavité
7536 : (a,c,d) cartes de photoluminescence (fausses couleurs) résolue en angle & température
ambiante pour différentes puissances d’excitation ; les modes de polaritons sont représentés
par des pointillés sur la figure (a); (b) spectres de PL pour un angle de détection de (P et
deuz puissances d’excitation différentes (d’aprés Faure et al. @ )

optique permet de déterminer sa dynamique de relaxation. Le Groupe d’Etude des Semi-
conducteurs (GES) a cartographié la photoluminescence de la cavité Z536 en fonction de
I’angle de détection en utilisant une source laser pulsée de forte énergie créte (jusqu’a
quelques dizaines de mJ). Il s’agit d’un laser Nd:YAG triplé en fréquence (E ~ 3.49 eV,
excitation quasi-résonante) avec une durée d’impulsion de 5 ns et un faible taux de répé-
tition (10 Hz) [101].

Les résultats obtenus pour différentes puissances d’excitation sont présentés sur la fi-
gure L’excitation est fixe (40°) alors que I'angle de détection varie. La saturation en
intensité visible sur les cartes en fausses couleurs autour de 40° est due a la réflexion du
faisceau laser. Pour une faible densité d’excitation (P = 0.4 mW.cm™2, figure caet
P = 8 mW.cm ™2, figure : ¢), ’émission de la branche basse du polariton de cavité
(notée ici CMP) est essentiellement centrée autour de 0°, ce qui montre une relaxation

efficace vers le bas de la branche pour un mode en désaccord ¢ nul. Cependant, 1’émis-
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sion majoritaire provient du polariton de Bragg (BMP) malgré un désaccord trés négatif
(0 ~ —140 meV). La présence d'un bottleneck autour de 20° est bien visible sur la figure
10 : c. Nous avons déja évoqué ce phénomeéne dans le chapitre précédent : il s’explique
par un temps de vie des polaritons insuffisant pour leur permettre d’atteindre le bas de la

branche avant la dissociation de la quasi-particule et la détection de sa partie photon.

Lorsque la densité d’excitation est plus importante (P = 40 mW.cm~2, figure m :
d), la distribution angulaire varie avec un maximum d’émission entre 0° et 20°. La re-
laxation des polaritons dans la branche basse est donc compléte. En effet, une plus forte
excitation augmente la densité de particules et la diffusion des polaritons par interactions
avec les excitons ou d’autres polaritons permettant la supression du seuil observé pour les
faibles puissances (bottleneck). La figure : b montre une augmentation beaucoup plus
importante de I’émission provenant de la branche basse du polariton de Bragg (3.18 eV)
par rapport a l'intensité du pic correspondant a la branche basse du polariton de cavité
(3.31 eV). La relaxation des polaritons est donc favorisée vers les états en forts désaccords
négatifs. L’étude pour des puissances plus importantes ne permet pas 1’observation d’une
émission stimulée provenant uniquement de k=0. La résistance du miroir diélectrique aux
fortes puissances étant limitée, il est trés rapidement dégradé pour une densité d’excitation

supérieure & 40 mW.cm 2.

La relaxation des polaritons dans la branche basse est limitée par leur temps de vie
(facteur de qualité @@ =~ 120 pour la microcavité Z536). Cependant une forte densité d’ex-
citation permet, en renforcant les interactions polariton-polariton ou polariton-exciton, la
suppression du phénoméne de bottleneck et I’émission des polaritons & partir de ’ensemble
de la branche basse. La photoluminescence mesurée provient majoritairement du polari-

ton de Bragg ce qui semble indiquer que la relaxation est favorisée par un désaccord négatif.

4.3 Optimisation des microcavités pour ’obtention d’un laser

a polaritons

La relaxation des polaritons jusque dans ’état de plus basse énergie (branche basse
en k = 0) est la condition nécessaire a une émission stimulée. Nous avons vu que cette
relaxation est une compétition entre le temps de vie du polariton 7, dans la cavité et
les temps caractéristiques des différentes diffusions, essentiellement avec les excitons et les
autres polaritons. Pour favoriser la relaxation des polaritons, nous devons optimiser les
paramétres des microcavités afin d’augmenter le temps de vie. Les résultats obtenus pré-

cédemment montrent aussi que les polaritons vont majoritairement peupler les branches
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d’énergies plus faibles, c’est-a-dire dont le désaccord § avec les excitons est négatif. Il ne
faut pas cependant que § devienne trop important, au risque de limiter la part exciton du

polariton et de ce fait réduire les interactions avec les autres particules.

4.3.1 Etude préliminaire : demi-cavité Z739

Nous avons donc choisi d’optimiser la structure des microcavités afin d’obtenir des
conditions favorables & I’émission stimulée des polaritons. Trois axes ont été suivis en
paralléle : (i) augmentation du facteur de qualité de la cavité, (ii) amélioration de la
qualité de la couche de ZnO pour augmenter le temps de vie non-radiatif des excitons et
(iii) utilisation d’une plus grande épaisseur de ZnO pour obtenir une énergie de Rabi plus
élevée, favorable a I'abaissement du seuil d’émission d’un laser ¢ polaritons comme nous
I’avons vu dans le chapitre précédent.Nous avons donc proposé la structure suivante. Le
miroir inférieur nitrure est formé maintenant de 13 paires, proche de la limite imposée par
les contraintes accumulées dans les couches lors de la croissance. Le coefficient de réflexion
de ce DBR est supérieur & 95% (calculé a I'interface avec ZnO) et le résonateur est complété
par un miroir diélectrique de 12 paires (SiO2/SizNy) de réflectivité supérieure. Le facteur de
qualité prédit par les simulations doit atteindre (Q =~ 700 soit un temps de vie des photons
dans la cavité 7. &~ 0.15 ps. La couche de ZnO d’épaisseur 5A/4 (220 nm) est épitaxiée par
EJM sur (Al,Ga)N dans des conditions optimales ce qui limite 1’élargissement inhomogene
v, des excitons & basse température & 5 meV. Avant de déposer le miroir de Bragg, nous
avons d’abord étudié la demi-cavité, l'interface air-ZnO joue le role de miroir supérieur
avec un coefficient de réflexion de 1'ordre de 20%. Le confinement dans la demi-cavité est
limité mais la forte réflectivité du miroir inférieur permet d’obtenir un facteur de qualité

Q@ ~ 50 (mesuré en réflectivité).

La figure : a, présente les résultats obtenus sur la demi-cavité Z739 a température
ambiante pour des mesures de réflectivité avec un angle d’incidence variant entre 5° et
75°. Le régime de couplage fort est montré par I’absence de croisement entre la branche
basse du polariton de cavité (LPBc, en rouge) et les excitons de ZnO. La branche haute
ne peut étre observée car ’absorption est beaucoup trop importante au dela de ’énergie
des transitions excitoniques. Le mode de Bragg est situé a 3.05 eV pour un angle de 5°
(LPBBragg en vert) : il est donc trés loin du mode de cavité et son désaccord fortement
négatif (0 ~ —250 meV') est suffisant pour empécher la relaxation des polaritons dans
cette branche. Pour les angles plus élevés, on peut constater que le mode de Bragg est
bien en couplage fort puisqu’il se rapproche des excitons sans jamais croiser leur énergie.
La demi-cavité Z739 a aussi été étudiée en photoluminescence avec une excitation conti-

nue non-résonante (laser Nd:YVO, quadruplé a A = 266 nm) en incidence normale. La
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(a) demi-cav. Z739 (TE, T=300K) photoluminescence (T=300K)
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FIGURE 4.12 — Etude du couplage fort dans la demi-cavité Z739 a température ambiante :
(a) spectres de réflectivité résolue en angle en polarisation TE et (b) cartographie de la
photoluminescence en fonction de ’angle de détection, les pointillés blancs représentent la

dispersion des modes mesurée et [’émission des excitons

cartographie de I’émission en fonction de 'angle de détection est représentée sur la figure
: b. Un maximum d’intensité est observé pour un angle de 40° dans la branche basse
du polariton de cavité. Ce résultat est caractéristique de la formation d’un bottleneck due
au temps de vie limité du polariton qui ne lui permet pas d’atteindre le bas de la branche
avant de se dissocier. L’émission provenant du polariton de Bragg est trés faible jusqu’a
70° : la relaxation des polaritons se fait donc préférentiellement dans le mode de cavité
dont le facteur de qualité est le plus élevé. Il faut noter une faible émission des excitons
non-couplés de ZnO, provenant éventuellement des zones de la cavité placées & un minimum
du champ électrique. Ces excitons peuvent former un réservoir favorable aux interactions

polariton-exciton et accélérer les mécanismes de diffusion.

Une simulation des spectres de réflectivité en fonction de I’angle d’incidence a été réali-
sée en utilisant le modéle des matrices de transfert (figure : a). La courbe de dispersion
(figure : b) permet d’observer un bon accord entre les points expérimentaux (cercles)
et le calcul (traits continus) en utilisant 'indice optique et les paramétres excitoniques de

Zn0O déterminés au chapitre précédent. L’intérét majeur de cette simulation est de pouvoir
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s’affranchir de la forte absorption liée aux transitions bande & bande en ne prenant pas en
compte sa contribution a la partie imaginaire K de l'indice. Sans absorption, il est alors
possible de positionner la branche haute du polariton de cavité (UPBeg, en bleu) afin de
déterminer une énergie de Rabi 2 &= 130 meV pour un angle de 40°. Il s’agit de la plus
grande valeur de €2 obtenue dans une structure planaire utilisant des semi-conducteurs

inorganiques [102).

(a) simulations (TE, T=300K)
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FIGURE 4.13 — (a) spectres de réflectivité en fonction de l'angle calculés avec le modeéle
des matrices de transfert en polarisation TE et & température ambiante; (b) courbe de

dispersion expérimentale (cercles) et calculée (traits continus) pour la demi-cavité Z739

A partir de la dispersion du polariton mesurée pour la demi-cavité Z739, il est possible
d’estimer la densité de particules nécessaire pour obtenir une émission stimulée des pola-
ritons. Les calculs sont effectués en utilisant un ensemble d’équations semi-classiques de
Boltzmann telles que présentées dans le chapitre précédent ou la référence |7]. Le temps
de vie des photons 7. dans la cavité est choisi pour correspondre au facteur de qualité
minimal attendu dans la cavité compléte (Q ~ 500) soit 7. ~ 0.1 ps. Pour les excitons de
ZnQO, le temps de vie est mal connu. Il est cependant limité & température ambiante par
les recombinaisons non-radiatives et nous pouvons supposer qu’il est largement amélioré
par la bonne qualité des couches. Un ordre de grandeur raisonnable est 7, ~ 100 ps [103],

supérieur a ce qui est mesuré dans les cavités a base de GaN (30 ps [54]). Il faut de toute



154 Etude de microcavités planaires ZnO en régime de couplage fort

fagon noter que le facteur limitant le temps de vie du polariton provient essentiellement
de sa partie photonique et qu'une légére surestimation de 7, n’influerait pas de fagon im-

portante sur les calculs.
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FIGURE 4.14 — Population de l’état de plus basse énergie en fonction de la densité de parti-
cules injectée par la pompe (excitation continue non résonante) ; le calcul est réalisé a partir
des paramétres correspondant & la demi-cavité Z739 et en considérant un temps de vie des
photons 7. = 0.1 ps ; l'encart présente la fonction de distribution des polaritons en dessous
du seuil laser (distribution de Mazwell-Boltzmann, en bleu) et au dessus (distribution de

Bose-Finstein, en rouge)

La population de polaritons dans I’état de plus basse énergie en fonction de la densité
de particules injectée est présentée sur la figure Nous observons un seuil non-linéaire

marqué autour de n ~ 2 x 106¢m =3

correspondant a un forte augmentation du nombre
de polaritons en k = 0 clest-a-dire & une transition vers le laser polaritons. Le calcul
de la distribution des polaritons en fonction de I’écart d’énergie avec le bas de la branche
basse (AE = E — Ey) montre bien la différence de statistique selon la densité de particules.
En desous du seuil laser (courbe bleue), la distribution correspond & une droite dans une
représentation log(N) = f(AFE), ce qui est caractéristique d’une distribution de Maxwell-
Boltzmann (fonction de partition en exp(—kpT")). Il faut noter de plus que la pente laisse
supposer une thermalisation compléte des polaritons. Lorsque le seuil est dépassé (courbe

rouge), 'occupation des états de plus basse énergie augmente fortement caractérisant une

statistique de Bose-Einstein.
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Les simulations théoriques laissent prévoir un seuil faible pour 1’émission stimulée des
polaritons (n ~ 2 x 10%cm=3) dans la cavité Z739. Pour atteindre ce seuil, il faut une
densité de puissance de 4000 W.cm™2 dans la couche de ZnO si I'on considére une exci-
tation non-résonante et continue. Cette valeur peut paraitre élevée mais elle correspond a
une puissance d’environ 0.2 mW (en considérant que 40% du faisceau incident est absorbé
dans le miroir diélectrique) pour un diamétre de spot de 1 pum tel qu’obtenu en micro-

photoluminescence.

4.3.2 Dynamique des polaritons (cavité compléte Z739)
4.3.2.1 Observation du couplage fort 4 température ambiante

Afin de compléter la cavité 7739, un miroir diélectrique SiO2/SizN, de 12 paires a
été déposé. Le spectre de réflectivité du DBR (figure |4.15 en pointillés bleus a gauche)

montre un trés fort coefficient de réflexion (supérieur a 99%) et une largeur de stop-band
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FIGURE 4.15 — Cavité Z739 (épaisseur bA/4 : réflectivité a température ambiante pour un
angle d’incidence variant entre 5° et 85° ; (a gauche) spectre expérimentauz, la courbe en
pointillés bleus correspond a la réflectivité du miroir diélectrique; (a droite) simulations,
pour les courbes en trait plein, ’absorption bande & bande n’est pas prise en compte afin

de mettre en évidence la branche haute (UPB, en bleu)
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importante (AE & 800 meV). La figure m présente les résultats expérimentaux (partie
gauche) obtenus en réflectivité a température ambiante pour la cavité Z739 avec un angle
d’incidence variant entre 5° et 35°. La branche basse du polariton de cavité (LPB, en
rouge) est faiblement visible sous la forme d’un creux de réflectivité positionné a 3.23 eV
a 5° et se déplagant vers ’énergie des excitons lorsque 'angle d’incidence augmente. La
faible visibilité du polariton est due & la fois au coefficient de réflectivité trés élevé du miroir
supérieur (peu de lumiére entre dans la cavité) et a ’absorption provenant des excitons
a température ambiante (élargissement homogeéne important). De fagon a confirmer le
régime de couplage fort et & déterminer I’énergie de Rabi, nous avons réalisé une simulation
des spectres de réflectivité en utilisant le modéle des matrices de transfert (figure
a droite). Les courbes en traits pleins représentent la simulation en prenant en compte
I’absorption bande & bande dans la modélisation de I'indice optique de ZnO. Cependant,
pour observer la branche haute (UPB, en bleu), il est nécessaire de s’affranchir de cette
absorption (courbe en pointillés & 5°). L’évolution des modes en fonction de I’angle montre
bien un anti-croisement, caractéristique du régime de couplage fort. L’énergie de Rabi
atteind Q ~ 120 meV pour un angle de 10°, soit un peu moins que ce qui a pu étre mesuré

sur la demi-cavité (influence de la longueur de pénétration dans le DBR diélectrique).

()20 W/cm? - T=300K 200 W/cm? - T=300Kl | () —— 200 w/cm?

— 20 W/cm?
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PL - cavité 2739

10 20 30 40 10 20 30 40 3.00 325 3.50
Angle de détection (degrés) Energie (eV)

FIGURE 4.16 — Cavité Z739 : (a-b) cartes de photoluminescence en fonction de l’angle
de détection (5°-45°) pour deuz puissances d’excitation différentes (20 W.cm™2 et 200

W.ecm™2); (c) comparaison des spectres de réflectivité obtenus pour un angle de 5° et deux

puissances d’excitation différentes
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L’étude en photoluminescence permet de s’affranchir de la trés forte réflectivité du mi-
roir : excitation est réalisée dans une zone ott environ 60% de la lumiére est transmise par
le DBR diélectrique (Eg~ 4.66 eV en utilisant le laser Nd:YVO4 quadruplé en fréquence).
La figure présente les cartographies de photoluminescence en fonction de 'angle de
détection (excitation fixe, en incidence normale). I’émission provient essentiellement de
la branche basse du polariton de cavité en-dessous de 20°. Il n’y pas d’effet de bottleneck
méme pour une faible puissance ce qui confirme que le temps de vie des polaritons est
suffisamment élevé pour permettre une relaxation efficace jusqu’en bas de la courbe de
dispersion. Lorsque la puissance est augmentée, nous observons simplement un léger élar-
gissement de 1’émission et une occupation plus importante de la branche basse au-dessus
de 20°. L’émission des modes de Bragg n’est pas visible en-dessous de 45°. La figure [4.16] :
¢, superpose les spectres obtenus pour un angle de détection de 5° et montre que 1’évo-
lution de 'intensité des pics est linéaire. Il faut cependant noter que la densité maximale
de puissance utilisée (200 W.cm™2) reste 50 fois inférieure au seuil calculé précédemment.
Le spectre de photoluminescence permet de mesurer un facteur de qualité global @ =~ 320

pour la cavité.

4.3.2.2 Etude sous forte injection optique

Afin d’observer une éventuelle émission stimulée, I’échantillon Z739 a été étudié sous
forte excitation optique en profitant du laser nanoseconde du Groupement d’Etude des
Semi-conducteurs (GES) décrit précédemment. La figure m présente une superposition
des spectres de photoluminescence en fonction de ’énergie apportée par pulse (entre 0.1
mJ.cm™2 et 1 mJ.cm™2). Pour une puissance limitée, le spectre est dominé par un pic a
3.2 eV qui correspond & I’émission de la branche basse du polariton. Lorsque la puissance
augmente, un deuxiéme pic apparait a plus haute énergie (3.23 €V, en vert) et présente
clairement une évolution non-linéaire (points en vert dans l’encart, seuil autour de 0.5
mJ.cm~2). Ce pic est attribué & une émission stimulée d'un plasma d’électrons et de trous
(EHP) au travers du mode de cavité (fonctionnement de type VCSEL). En effet, la densité
de particules (n ~ 5 x 10'7em ™3 au seuil [101]) correspond & la densité de Mott dans
ZnO [104] et nous observons un laser a photons en régime de couplage faible. I’émission se
fait & partir du mode photonique non-couplé, ce qui explique le décalage d’environ 30 meV
entre le pic lié & une émission de polaritons (en rouge) et celui correspondant au VCSEL
(en vert). Le taux de répétition du laser utilisé étant trés faible (10 Hz), il n’est pas possible
dans ces conditions de diminuer la densité de particules pour atteindre 10%¢m =3, région

ou le seuil de laser a polaritons doit étre atteint selon les calculs.
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FIGURE 4.17 — Cavité Z739 : photoluminescence en fonction de la puissance pour une exci-
tation pulsée de forte énergie créte; au-deld du seuil (0.5 mJ.cm™2), ’émission magjoritaire
provient du mode photonique (en vert) et non plus de la branche basse du polariton (en
rouge) ; l’encart présente l'intensité des pics en fonction de l’énergie du pulse montrant un

seuil mon-linéaire pour l’émission photonique

4.3.2.3 Etude a basse température

A basse température, la thermodynamique est favorable & un abaissement du seuil
d’émission stimulée. Nous avons donc aussi étudié 1’échantillon Z739 a la température de
l'azote liquide (T=77K) afin de déterminer I’évolution de I’émission polaritonique en fonc-
tion de la température. La figure présente les résultats obtenus en photoluminescence
(excitation continue & 15°) en fonction de l'angle de détection. La branche basse du po-
lariton de cavité se trouve en désaccord trés négatif (3.24 eV soit § ~ 130 meV) car les
excitons se décalent fortement vers les hautes énergies entre 300K et 77K. Pour un angle
de détection inférieur a 30°, les spectres sont dominés par un mode additionnel (3.35 eV)
provenant de la brusque augmentation de l'indice prés des transitions excitoniques. La
relaxation vers la branche basse du polariton de cavité n’est donc pas favorable pour un
désaccord plus grand que § =~ —80 meV . Plusieurs transitions caractéristiques de ZnO
viennent perturber les spectres (lignes pointillées vertes) : les excitons liés aux donneurs

(DX, 3.363 eV) et les deux premiéres répliques phonons des excitons libres (3.305 eV
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et 3.233 eV). Afin d’observer la relaxation des polaritons dans les mémes conditions qu’a
température ambiante, il serait nécessaire de choisir une position ot le désaccord est moins

négatifs.
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FIGURE 4.18 — Cavité Z739 : photoluminescence en fonction de l’angle d’incidence (5°-55°)
pour une température de 77K ; les lignes vertes signalent les transitions caractéristiques de
Zn0 (D°X, X-1LO et X-2LO) ; les modes photoniques en couplage fort (mode de cavité a

3.24 eV et mode additionnel a 3.35 eV) sont représentés en rouge

Une étude sous forte excitation optique réalisée récemment au GES montre un com-
portement similaire & celui observé & température ambiante. Au dela d’une densité de
particules seuil proche de 5 x 10'7 ¢m ™3, une émission non-linéaire est observée pour une

énergie correspondant au mode de cavité non-couplé.

4.3.2.4 Inhomogénéité des miroirs

Nous avons pu voir précédemment que le facteur de qualité mesuré en PL sur la cavité
7739 atteint @ = 320 contre une estimation théorique de l'ordre de 700. Cette différence
peut étre expliquée par I'inhomogénéité des miroirs utilisés pour former la cavité. La figure

présente une image (microscopie optique) de I’échantillon. Le miroir de Bragg diélec-
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trique supérieur ainsi que la couche de ZnO sont transparents pour les longueurs d’onde
visibles et nous observons directement la surface du substrat de silicium au travers du
miroir nitrure. Des zones trés différentes, limitées par les fissures du DBR nitrure apparues
lors de la croissance, sont visibles a ’échelle de la centaine de pum sur la gauche de 'image.
Des zones grises (point bleu) correspondent & une partie de I’échantillon trés fortement
fissurée (fissures tous les pm ou moins) alors que les zones brillantes (point rouge) ne pré-
sentent aucune fissure. Il faut supposer que le réseau macroscopique de fissures apparues
lors de la croissance permet une relaxation des contraintes lorsque la zone délimitée est
suffisamment restreinte. Ce résultat est confirmé par une étude en uPL ou le diamétre
du spot est de 'ordre du pm. Dans les zones brillantes, la largeur du facteur de qualité
est élevée (Q ~ 475, en rouge sur la figure alors que pour les parties grisées, il est
beaucoup plus faible (Q = 250, en bleu). La réflectivité du miroir inférieur est donc limitée

par une diffusion de la lumiére au niveau de zones fortement fissurées.

cavité 2739
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FIGURE 4.19 — Cavité Z739 : évolution du facteur de qualité en micro-photoluminescence ;
les points expérimentauz sont reportés sur l'image de la surface de ’échantillon (microscopie
optique) ; une différence de facteur de qualité du simple au double est mesurée en fonction

de la densité de fissures du miroir nitrure
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Ces premiéres constations ne permettent cependant pas d’expliquer totalement la dif-
férence entre les valeurs théorique et expérimentale du facteur de qualité. Une étude du
miroir diélectrique en microscopie électronique par transmission au Laboratoire de Photo-
nique et de Nanostructures (LPN) a montré que la rugosité des couches de SizN, augmente
fortement lorsque le nombre de paires constituant le DBR est élevé. Cela va entrainer une
diffusion de la lumiére aux interfaces avec la silice et diminuer le coefficient de réflexion du

miroir utilisé pour compléter la cavité.

La microcavité 7739 a permis d’observer le régime de couplage fort avec une énergie
de Rabi trés importante (2 ~ 120 meV') a température ambiante. La relaxation des po-
laritons est favorisée par leur temps de vie élevé (7. ~ 0.05 ps pour un facteur de qualité
de 320) méme pour de faibles puissances d’excitation. Il n’a cependant pas été possible de
montrer une émission stimulée des polaritons car la densité de particules prédite pour le
seuil laser ne peut étre obtenue expérimentalement. Par contre, pour des densités plus éle-
vées, un fonctionnement de la cavité en VCSEL est atteint, correspondant & une émission

de photons a partir du mode de cavité (couplage faible).

4.4 Amélioration & court terme des microcavités planaires

sur silicium

Bien qu’une émission stimulée en régime de couplage fort (laser a polaritons) n’ait
pu étre observée, les résultats obtenus lors de I’étude des microcavités planaires & base
d’oxyde de zinc semblent indiquer que les conditions sont proches d’étre remplies. En effet,
la combinaison d’une énergie de Rabi élevée et d’une relaxation efficace dans la branche
basse correspond aux critéres requis par les travaux théoriques. Une optimisation & court
terme apparait comme décisive pour démontrer le fonctionnement d’un laser & polaritons

A température ambiante avec un faible seuil d’émission.

D’un point de vue expérimental, une amélioration doit étre apportée afin de pouvoir
étudier I’émission des microcavités avec une excitation optique correspondant & la densité
seuil de particules telle que prédit par le calcul (quelques 10'6cm=3). Une possibilité est
I'utilisation du laser femtoseconde MIRA 900F décrit dans le chapitre 2. L’excitation est
réalisée avec la seconde harmonique (A =~ 355 nm, Py ~ 100 mW) au travers du premier
mode de Bragg & haute énergie limitant la perte de puissance et ’échauffement des miroirs
diélectriques. Le faisceau doit étre ensuite fortement focalisé afin d’atteindre une densité
de puissance suffisamment élevée. La résolution angulaire limitée (de 0° & 20°) ne devrait

pas perturber 'objectif principal, a savoir montrer une émission non-linéaire & partir de
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I’état de plus basse énergie en k = 0. Le fort taux de répétition du laser (f = 76 M Hz,
1/f = 15 ns) facilite la détection de la lumiére émise, méme pour des faibles densités de
puissance. Cependant, la faible durée des impulsions peut étre aussi une limite car elle
ne permet pas d’atteindre un régime d’équilibre lors de la thermalisation des porteurs. La
densité de polaritons effectivement créés risque d’étre plus faible que le nombre de porteurs

injectés [105).

D’un point de vue technologique, la modification des miroirs entourant la cavité est
aussi nécessaire pour augmenter le temps de vie des polaritons et améliorer la relaxation.
Une premiére étape technologique consiste a remplacer le miroir diélectrique supérieur par
des paires SiOg/HfO5. L’oxyde d’hafnium présente deux avantages : un contraste d’indice
plus élevé (40% contre 25% pour les DBR actuels & base de Si;N,) et une plus faible ru-
gosité des couches déposées par PE-CVD. Pour un miroir comportant 12 paires, le facteur
de qualité attendu est de 'ordre de @ = 4500 soit un temps de vie du photon de cavité
Te &= 1 ps, 10 fois supérieur aux résultats actuels. Une deuxiéme évolution, & moyen terme,
est aussi envisagée pour le miroir de Bragg inférieur & base de nitrures. Une ingénierie
avancée lors de la croissance EJM permet de contréler les contraintes et d’obtenir des
mesas d'une surface proche de 100 x 100 um? sans aucune fissure. Il semble envisageable
d’augmenter ainsi le nombre de paires de nitrures pour atteindre un coefficient de réflexion

bien plus élevé.

Finalement, une étude plus poussée en fonction du désaccord § et de la température
doit étre menée afin de comprendre les mécanismes de relaxation des polaritons. Pour
les basses températures, le choix d’un désaccord moins négatif apparait comme favorable
puisque la cinétique de diffusion devient le facteur limitant. La détermination d’une tem-
pérature critique T, correspondant a une transition vers un état ou les polaritons ont un
comportement collectif (cohérence spatiale a longue portée notamment) serait aussi le signe
de 'observation d’une quasi-condensation, ouvrant la porte vers une étude plus poussée

des propriétés du condensat de polaritons dans les systémes planaires utilisant ZnO.

CONCLUSION Les microcavités planaires & base d’oxyde de zinc confirment
leur potentiel élevé en vue de la réalisation d’un laser & polaritons. Nous avons dans un
premier temps montré I'existence du régime de couplage fort & basse température malgré
un faible confinement des photons dans la cavité. L’observation de la branche haute po-
laritonique, pour des cavités de faible épaisseur, permet la mesure directe de 1’énergie de

Rabi. Ces résultats sont complétés par I’étude du couplage fort a température ambiante
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avec une énergie de Rabi de 120 meV, record pour des structures planaires utilisant des
semi-conducteurs inorganiques. La forte absorption de ZnQO, aussi bien pour les transitions
excitoniques que bande & bande n’a pas d’influence sur le couplage fort. La relaxation
des polaritons dans la branche basse est facilitée par I’augmentation du confinement des
photons dans la cavité (facteur de qualité proche de 500 pour des mesures locales). Ce-
pendant, seule une émission laser provenant du mode de cavité non couplé (VCSEL) a pu
étre observée. Une optimisation supplémentaire de la structure des microcavités (modifi-
cation du miroir diélectrique) ainsi que l'utilisation d’un dispositif expérimental différent

semblent é&tre les clefs d’une observation & court terme de I’émission stimulée des polaritons.
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Conclusion

Au cours de ce travail de thése, nous avons pu explorer le potentiel de 'oxyde de zinc
pour la réalisation d’un laser a faible seuil basé sur I’émission stimulée des polaritons de ca-
vité. A travers une approche basée sur la spectroscopie optique des hétéro-structures, nous
avons réguliérement confronté nos résultats expérimentaux aux prédictions théoriques afin

d’optimiser la structure des cavités pour augmenter le temps de vie des polaritons.

Dans ce manuscrit, nous avons présenté ’approche suivie lors de la conception des mi-
crocavités planaires sur silicium. Nous avons tout d’abord décrit les résultats obtenus au
Centre de Recherche sur 'Hétéro-Epitaxie et ses Applications lors de 'optimisation de la
croissance de ZnO sur des substrats nitrures par épitaxie par jets moléculaires. Une étude
structurale a permis de montrer une importante amélioration des propriétés cristallines des
couches minces tout en maintenant des températures de croissance peu élevées (500°C). La
caractérisation de ces couches par spectroscopie optique a été nécessaire pour déterminer
I'indice optique et les paramétres excitoniques de ZnO qui ont ensuite pu étre utilisés pour
la simulation de la réponse optique d’hétéro-structures. L’utilisation d’un échantillon homo-
épitaxié présentant une grande qualité optique (élargissement inhomogéne v, < 1 meV a
basse température) a servi de référence pour la détermination précise des forces d’oscilla-
teur. Nous avons ensuite montré au travers de travaux théoriques que les propriétés de ZnO
(forces d’oscillateur élevées et grande énergie de liaison des excitons) sont trés favorables
a la réalisation d’un laser & polaritons fonctionnant a température ambiante. Un bref état
de lart aura été I'occasion de faire le point sur les différentes observations du couplage fort
dans des cavités ZnO publiées & ce jour. Enfin, nous avons détaillé¢ les différentes étapes
de réalisation des microcavités, en insistant sur I'importance de la phase de simulation
qui nous permet de prévoir la réponse optique des structures. Nous avons aussi évoqué les
premiers résultats prometteurs concernant la réalisation de cavités entiérement hybrides
ou l'utilisation de miroirs diélectriques de fortement réfléchissants laisse espérer une aug-

mentation importante du facteur de qualité.
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Le dernier chapitre est la concrétisation du travail effectué pour I'optimisation des
microcavités & base de ZnO en vue de l'obtention du régime de couplage fort et de la
relaxation des polaritons. Les résultats de spectroscopie optique obtenus sur les différentes
microcavités y sont développés. Dans un premier temps, nous avons montré qu’il est pos-
sible d’observer le régime de couplage fort a basse température malgré un confinement
limité des photons dans la cavité. Une diminution de I'élargissement spectral des modes
photoniques, obtenue en remplacant le miroir supérieur métallique par un miroir de Bragg
diélectrique a permis la démonstration du couplage fort jusqu’a température ambiante a
la fois en en réflectivité et en photoluminescence. Nous avons aussi étudié plus particu-
lierement l'influence de I'absorption, aussi bien au niveau des excitons que du continuum
et nous avons pu conclure que son effet sur le polariton est limité méme si elle modifie
I’observation des branches polaritoniques en réflectivité. L’étude de ’émission du polariton
sous forte excitation optique par le Groupe d’Etude des Semi-conducteurs a servi & carac-
tériser la dynamique des polaritons dans la branche basse et & déterminer les conditions
favorables & leur relaxation, notamment un désaccord négatif entre le mode photonique
et les excitons. Au cours d’une derniére étape, nous avons cherché & optimiser spécifique-
ment les structures afin d’obtenir I’émission stimulée du polariton. Nous avons pour cela
augmenté les temps de vie des photons dans la cavité (7. ~ 0.1 ps, localement) et des
excitons (7, &~ 40 ps, limité par les recombinaisons non-radiatives) afin de favoriser les
propriétés cinétiques des polaritons. Les résultats montrent une énergie de Rabi record
(2 ~ 120 meV) pour une structure planaire utilisant des semi-conducteurs inorganiques.
Il a aussi été possible d’observer une émission cohérente de photons & partir du mode de
cavité (laser a cavité verticale, VCSEL) lorsque le nombre de porteurs dépasse la densité
de Mott (5 x 1017 em™3).

A ce jour, un fonctionnement de type laser a polaritons n’a pas encore été démontré
bien que les calculs théoriques prédisent une densité seuil de particules relativement faible
de 2 x 106 ¢m=3. 1l faut noter avant tout qu’une telle densité de puissance n’a pu étre
obtenue avec les sources d’excitation utilisées. D’autres mesures expérimentales sont ac-
tuellement prévues pour observer éventuellement ce seuil. Les microcavités planaires sur
silicium semblent tout de méme promises & un bel avenir puisqu’un verrou technologique
a été franchi et des facteurs de qualité supérieurs & 500 sont rapidement attendus. L’oxyde
de zinc apparait donc réellement comme un candidat extrémement prometteur pour la réa-
lisation d’un laser a polaritons. Les avancées actuelles dans le domaine du dopage type p

de ZnO laissent méme entrevoir la réalisation d’une structure laser pompée électriquement.
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RESUME

Conception et spectroscopie de microcavités a base de ZnO en régime de

couplage fort pour I'obtention d’un laser a polaritons

Ce manuscrit de thése est une contribution & ’étude du couplage fort lumiére-matiére
dans les microcavités planaires & base d’oxyde de zinc. Nous avons déterminé les proprié-
tés de 'interaction entre excitons et photons au travers de mesures résolues en angle pour
des hétéro-structures réalisées par épitaxie par jets moléculaires (EJM) sur silicium. Il a
ainsi été possible de démontrer le régime de couplage fort aussi bien aux températures
de I'hélium liquide qu’a température ambiante. Un important travail de conception des
cavités et de modélisation de leur réponse optique a été effectué dans le but d’obtenir une
émission cohérente de lumiére basée sur la condensation des polaritons tel que prédit par
les travaux théoriques. Les récentes mesures pour une cavité optimisée conduisent & un

facteur de qualité voisin de 500 et & une énergie de Rabi trés élevée (120 meV).

Mots-Clefs : microcavité, oxyde de zinc, couplage fort, laser & polaritons, condensation
de Bose-Einstein, spectroscopie, réflectivité, photoluminescence, simulation de la réponse

optique, conception d’hétérostructures ...

ABSTRACT

Conception and spectroscopy of ZnO-based microcavities in the strong

coupling regime in order to obtain polariton lasing

This thesis manuscript is a contribution to the study of strong light-matter coupling in
zinc oxide-based planar microcavities. We have determined the properties of the exciton-
photon interaction through angle resolved measurements on structures grown by molecular
beam epitaxy (MBE) on silicon. Thus, we have demonstrated strong coupling at both cryo-
genic and room temperatures. A substantial work on the conception of cavities and on the
calculation of their optical response has been realized to obtain a coherent emission of
light based on the condensation of polaritons as predicted by theoretical works. The latest
measurements on an optimized microcavity lead to a quality factor close to 500 and a high

Rabi splitting of 120 meV.

Keywords : microcavity, zinc oxide, strong coupling, polariton laser, Bose-Einstein
condensation, spectroscopy, reflectivity, photoluminescence, calculation of the optical res-

ponse, heterostructures conception ...
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