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Introduction

Le couplage fort entre la lumiére (photons) et kEtiare (excitons) est a 'origine de
'émergence d’'une nouvelle génération de dispasitiptoélectroniques: les lasers a
polaritons, qui ont la particularité de présentefaible seuil d’émission cohérente.

Le couplage fort est possible lorsque deux systequesitiques discrets sont en
interaction. Le premier systéme quantique est uimeocavité. Le second est constitué par
exemple d'un cristal massif. Dans le régime de @g® fort, les spectres relatifs a
I'absorption ou a I'émission d’une microcavité soatacterisés par la présence de deux raies
bien distinctes dont I'écart en énergie est apgétibublement ou « splitting » de Rabi.

Les avancées technologiques dans le domaine desoselucteurs, notamment le
développement de I'épitaxie sous jets moléculamaspermis d’élaborer des couches minces
ou puits quantiques, dont I'épaisseur est d’'un eelgues plans atomiques seulement. Cette
prouesse a largement contribué au développementéiesteurs de lumiere a base de
semiconducteurs. Contrairement a ce qui se passelemcristaux massif, le confinement des
excitons dans un puits quantique modifie les reglessélection pour linteraction entre
photon et exciton si bien que I'on peut définir temps de vie radiatif intrinseque des
excitons. Ainsi, il devient tout a fait concevaldle modifier I'émission d’'un puits quantique
en l'insérant dans un résonateur optique. Cettectstre a été réalisée pour la premiére fois
par Yokoyama et al. [1] en 1990, qui a élaboré witspquantique a lintérieur d’'une
microcavité semiconductrice planaire, de type Fa@yot.

Le couplage fort est obtenu par insertion d'ungqgitantique dans une microcavite. Il
a été observé pour la premiére fois par Weisbuchl.een 1992 dans une microcavité
semiconductrice planaire a puits quantiques [2].

L’insertion de puits quantiques (a base de GaNepample) dans des microcavités
constitue une des principales voies de recherche améliorer le couplage fort, car les
nitrures tels que GaN, possedent une force d’'aseil et une énergie de liaison importante
permettant aux excitons d’exister a températureiamd malgré I'agitation thermique. Il est
donc possible de conserver, méme a températureaatabiun dédoublement de Rabi
important et par la méme de maintenir le couplage Cependant, cet enjeu est fortement
compromis par l'influence du champ piézoélectrigquésent dans les puits quantiques. Un
axe de recherche intéressant est donc d’évalupotintiel offert par les puits quantiques

insérés  dans une microcavité et de dégager lelemeilcompromis élargissement
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spectral/force d'oscillateur conduisant a la mieeégidence du couplage fort a température
ambiante avec le plus grand splitting de Rabi.

C'est dans ce contexte que ce travail a porté ®iude des propriétés optiques et

électroniques de puits quantiques GaN/AlGaN élabsué silicium et saphir.

Le premier chapitre sera consacré a quelques dé@®raur les semiconducteurs
nitrurés. Nous nous intéresserons au formalismgétiermination des états excitoniques dans

un puits quantique.

Le second chapitre sera dédié a I'environnemengraxental et aux principales
techniques utilisées lors de [I'étude spectroscapiquéflectivité résolue en angle,

photoluminescence (PL) et photoluminescence résaitemps (TRPL).

Le troisieme chapitre présentera les résultatsnoBtesur des structures a multipuits
quantiques GaN/AlGaN de différentes épaisseursmposition. Ces résultats portent sur les
mesures sous excitation continue, i.e. les expéiede réflectivité résolue en angle ainsi que
les expériences de photoluminescence. La simulatés spectres de réflectivité a permis
I’évaluation de la force d’oscillateur des excitoBes simulations sur la base de la théorie de
la fonction enveloppe ont aussi été effectuées poatyser les résultats de Gurioli et al.[3]

sur | e splitting entre les excitons A et B.

Enfin, dans le dernier chapitre nous nous intéresseaux résultats obtenus sur les
mémes eéchantillons mais cette fois-ci par la teqplmide photoluminescence résolue en
temps. L’ajustement des spectres de TRPL permeicéler au temps de recombinaison
radiative des excitons du puits quantique. A palira, il est possible d’en déduire la force
d’oscillateur qui est inversement proportionnellt@mps de vie radiatif.

[1] H. Yokohama, K. Nishi, H. Yamada, S. D. Brorset E. P. Ippen, Appl. Phys. LeH7,

(26), 2814 (1990).

[2] C. Weisbuch, M. Nishiola, A. Ishikawa, et Y. a#awa, Phys. Rev. Let9, (23), 3314
(1992).

[3] M. Gurioli, F. Stokker-CheregiA. Vinattieri, E. Feltin, D. Simeonov, J.-F. CarliR.

Butté, and N. Grandjean, F. Sacconi, M. Povolotskys. Rev. B79, 245316 (2009).
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Chapitre 1 :

Notions fondamentales sur les nitrures

d'éléments lll et leurs hétérostructures

Ce chapitre a pour but d’apporter les notions fomelstales et les outils indispensables a
'analyse des résultats de spectroscopie des samibcteurs nitrurés et de leurs
hétérostructures. Ces notions s’appuient sur uneaissance approfondie de la structure de
bande des matériaux. De la découlent tous lesrgdras nécessaires a la détermination des
propriétés excitoniques d'un puits quantique G N/GaN/ALGa.xN. Seront ainsi
rappelées les techniques de calcul utilisées poulétermination des propriétés optiques et
électroniques d’'une telle structure, a savoir lafioement d’'un exciton dans un puits
quantique, son énergie de liaison et sa force diataur.

Mais avant d’aborder tous ces points nhous commensgrar un bref historique et exposerons

guelques propriétés relatives aux matériaux nisr@g&ucture cristalline, substrats, épitaxie).

1. Généralités sur les nitrures d’éléments Ill

1.1L’évolution des nitrures d’éléments Il

Les premiers éléments nitrurés ont été synthééisére la fin des années 1920 et le début des
annees 1930 par Tiede etetl Johnson el [1]. Cependant, ce n'est qu’en 1971 que I'on voit
apparaitre les premiers monocristaux de GaN avekdva et al. [2-3]. L’élaboration de ces
derniers a permis de mesurer I'énergie de la bartdedite du GaN [4]. Trés rapidement, le
premier dispositif électroluminescent a base de ®all le jour [3]. Néanmoins, dans les
anneées qui suivent, se heurtant a des difficutélsnologiques (comme l'absence de substrat
adapté en maille de GaN conduisant a des taux dlecdtions élevés dans les couches de
GaN épitaxiées, la difficulté d’obtenir un dopagetgpe p efficace, et un dopage résiduel
trop élevé, le développement de dispositifs & dasaitrures cesse de progresser.

C’est 'amélioration des techniques de croissangepgrmettra de surmonter ces obstacles.

En 1983, Yoshida et al. synthétisent les premiemshes de bonne qualité grace a la



Chapitre 1

technique d'épitaxie en phase vapeur par précwssetganométalligues MOCVD (pour
Metal-Organic Chemical Vapor Deposition). En 1981 dopage p devient possible [5], et
sera amélioré par S. Nakamura. Puis, la compagigbidNcommercialisera les premieres
diodes électroluminescentes a base de GaN en J93Hn 1997 naissent les premiéres
diodes laser [3]. Dés lors, les hétérostructurdsase de nitrures trouvent de nombreuses
applications dans le domaine de I'optoélectroniglies que le format Blue-Ray ou encore le
HD-DVD offrant une plus grande capacité de stockegmparativement au CD et au DVD
(les longueurs d’onde utilisées sont 780 et 63%nonr le CD et le DVD). En effet, comme le
matériau GaN émet dans le bleu, les limites deugeadues aux phénoménes de diffraction
sont repoussées. Il devient alors possible de wsoirceles dispositifs a base de semi-
conducteurs nitrurés capables de stocker plus dieé#s sur une méme surface.

L'introduction de puits quantiques permet d'augererna plage de longueurs d'onde
accessible. Un puits quantique est congcu en insé@rencouche d’'un semi-conducteur A entre
deux couches d’'un semi-conducteur B dont le gapu@ysérieur a celui du matériau A. Cela
conduit a une discontinuité des bandes de valeinde eonduction a l'origine de la création
d’'un puits de potentiel aussi bien pour les trous gour les électrons. Une telle structure
confine les porteurs dans la direction croissahes.états électroniques ne se situent plus ni
au sommet de la bande de valence ni au minimumadeahde de conduction mais sont

quantifiés en niveaux d’énergie discrets.

1.2 Structure cristalline

La phase qui est thermodynamiquement la plus stadole les nitrures d’éléments Il est la
phase wurtzite avec une symétrie hexagonale. Les dgpstructure dépend de l'orientation du
substrat. Pour obtenir une phase hexagonale, liseutin substrat hexagonal orienté [0001],
par exemple AlO; ou SiC. La phase wurtzite est caractérisée pax dmus-réseaux
hexagonaux compacts décalés selon laxee premier sous-réseau est formé par les atomes
d’azote et le second par les atomes de galliunogelipent la moitié des sites tétraédriques.
La maille est décrite par deux parametres de maillet c; a correspond au cété de
I'hexagone dans le plan (0001) eta la hauteur de la maille selon I'axe [0001] (elle

correspond a deux monocouches (MC) atomiques). Damsstructure wurtzite idéale, le

rapportc/a vauty 8/3 = 1633. Dans les structures réelles, ce rapport pernwditehir une
indication de I'écart par rapport a la structurertzite idéale. Les puits quantiques qui sont
étudiés dans le cadre de cette thése sont réaliz@dir de couches de GaN insérées entre des

10
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couches de AGaN. Il est donc nécessaire de connaitre les pré@wiéte ces deux

matériaux.
face Ga
=), | l0001]
C

GaN AIN
a (A 3.189 3.112

Y [0001]
c (A) 5.185 4,982
faceN c/a 1.626 1.600

Fig. 1.1 Maille hexagonale de la structure wurtzif@bleau (1) donnant les paramétres de
maille de GaN et AIN a 300K.

1.3Energie de bande interdite

1 " 1 i 1 L 1 " 1

i
6 4 ? AIN Gap direct -200
emnmurs Gap indirect
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Parametre de maille (nm)

Fig. 1.2 : Semi-conducteurs Il a gap direct etinedt.

Les semi-conducteurs Il présentent le plus souuertstructure de bande a gap direct ou le
maximum de la bande de conduction et le minimumadeande de valence coincident au
centre de la zone de Brillouin. Les premiéres nessde la bande interdite de GaN a basse
température datent des années 1970 [4], et ontédana valeur de gap d’environ 3.5eV.
Depuis, la détermination des énergies de bandeditéedes nitrures a été le sujet de

nombreuses études [9-12]. Les nitrures d’élémeltsont des matériaux a large bande
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interdite, ce qui en fait d’excellents candidatsupdoptoélectronique. Le gap de AIN
correspond a une longueur d’'onde située dansduititet profond (200 nm ou 6.2 eV a 300
K [13]), tandis que celui du GaN correspond a deglieurs d’onde situées dans le proche
ultraviolet (354nm 3.5 eV a 300K).

La figure 1.2 montre la valeur de I'énergie de hkmndterdite des principaux semi-
conducteurs binaires en fonction de leur paramé&emaille. La tendance générale qui
apparait est la suivante : plus le paramétre ddlemast faible, plus I'énergie de bande
interdite est élevée. Ceci vaut également poualiésges ternaires, dont I'énergie de bande
interdite s’écarte de la moyenne pondérée des bantkrdites des deux composés binaires

les constituant.

1.4Les alliages

Lorsqu'on réalise une structure avec des matétiaunaires, les parametres associés a ces
matériaux sont évalués par la loi de Végard. Eetgilf est possible de décrire les propriétés
physiques des alliages a partir d’'une pondératies propriétés des éléments binaires le
composant. Ainsi, si on consider@®" un paramétre du ternaire,&a.,N, et BN et B3N,

le méme parameétre mais associé aux binaires GANNeglors :

PACaN(y) = (1-x) BN+ x PN (1.1)

La plupart des grandeurs associées &alN étant obtenues par interpolation linéaire des
paramétres de GaN et AIN (loi de Végard), les pataes de maillea et c a température
ambiante de AIN et GaN sont reportées dans ladi@7-8]. On en déduit que le parameétre
de maille de AIGA;xN est inférieur a celui de GaN. Lorsque les couadikesGaN sont
épitaxiées selon I'axe sur un substrat de &ba«N, le puits quantique subit une contrainte
compressive planaire. Nous détaillerons ultérieemmles conséquences que peuvent
engendrer cette contrainte. Contrairement aux sygaeametres de AlGaN, la loi de Végard
ne peut pas étre utilisée pour calculer I'énergee la bande interdite. Dans la phase
hexagonale, un gap direct en fonction de la contipasen aluminium est attendu dans les
alliages AGayxN.

L’évolution de I'énergie de bande interdite avecdmposition peut étre approximée par la

relation suivante :

E ALGa N _ (1_ X) EgGaN + XEgAIN —CX(l— X) (1.2)

[¢]
Ou C est le parametre de courbure qui est de Bodérl eV dans &Ba «N [14], comme on
peut le voir sur la figure 1.3. Il traduit la nandarité de la variation de I'énergie de bande
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interdite en fonction de la composition et quaetifiécart par rapport a la loi de Végard.
L’origine physique du ccefficient de courbure, ggprésente la non-linéarité, est le désordre.
Il est d’autant plus important que le désordrelidigé est faible. Nous remarquerons que la
détermination expérimentale du gap d’un matériastnpas chose aisée. Non seulement la
composition du matériau va entrer en jeu mais égate la contrainte présente dans la
couche comme nous allons le découvrir ultérieurém@aci se traduit par une dispersion
importante des mesures expérimentales. Pour mepugersément I'énergie de la bande
interdite d’'un semi-conducteur, il faut ajouter 'anergie mesurée (en émission ou en
absorption) I'énergie de liaison excitonique Ry. I@ucertitude sur les masses effectives

nécessaires au calcul de Ry se répercute suntastin du gap.

T 7 T © 1 T 1 —
E,(GaN)=3.48eV T=1
80T E (AIN)=6.25eV
58

6.2

56

54
L b=0 -

32 A gap: b~0.9eV .-

50
4.8

4.6

Energie (eV)

4.4
4.2

Symboles fermés: PL |
Symboles ouverts: refl. |

L X 1 L | L 1 P L | L 1 | L
00 00 02 03 04 05 06 07 08 089

Fig. 1.3: Evolution du gap d’ABa;xN en fonction de la concentration de I'alliage [14]

2. Croissance des nitrures

2.1 Epitaxie sous jets moléculaires

Il existe plusieurs techniques pour I'élaborati@s aitrures (EPVOM pour Epitaxie en Phase
Vapeur aux Organo-Metalliques, EPVH pour EpitaxieRihase Vapeur aux Hydrures, EJM

pour Epitaxie sous Jets Moléculaires). Nous notecla¢rons a la description de I'épitaxie
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sous jets moléculaires, technique couramment égiligour la réalisation d’hétérostrucutres
guantiquesL’Epitaxie sous Jets Moléculaires est une techndgieroissance permettant de
déposer des couches de semi-conducteurs sur urragubsonocristallin porté a une
température appropriée a la croissance épitatialeroissance est réalisée dans une enceinte
dans laquelle regne une trés faible pression. Allégiitaxie va permettre aux matériaux de
cristalliser via des réactions entre les flux diae des différents constituants, la surface du
substrat étant maintenue a une température éleveée.

L'EJM présente I'avantage de pouvoir travaillercades vitesses de croissance lentes afin de
laisser le temps aux atomes arrivant a la surfacendgrer par diffusion vers les sites
cristallographiques. Ainsi, elle est particuliéeretnadaptée pour I'élaboration de structures
multicouches constituées de couches extrémemerdeminEn revanche, 'EJM est moins
bien adaptée que d’autres techniques de croissaameme 'EPVOM ou I'EVPH pour la
croissance de couches dont les épaisseurs somtesurpé a quelques microns, ceci justement
en raison de la faible vitesse de croissance.

L’environnement ultravide permet l'utilisation dechniques de caractérisation et de controle
de la croissance. Il est ainsi possible d’effecngallelement a la croissance, des expériences
de diffraction d’électrons de haute énergie endaece rasante (RHEED) ou encore de
microscopie a effet tunnel qui permettent de cdmmaien temps réel, le nombre de
monocouches déposeées, la variation du parametrae, la rugosité des couches ou encore

la vitesse de croissance.

2.2 Les substrats

Le développement tardif des nitrures d’élémentpdi rapport aux autres semiconducteurs
IV-IV, 1lI-V et II-VI est lié en grande partie a dbsence de substrats pour la croissance
épitaxiale. Liu et al. [16], ou encore O AmbachEr][font un état de I'art des caractéristiques
de la croissance de GaN sur différents substraigsMllons exposer dans la suite quelques
considérations générales. Les substrats les plusizonent utilisés sont le saphir {§8%), le
carbure de silicium (6H-SIC) et le silicium (Si).

Dans le cas du saphir, la croissance s’effectuérgéament sur le planavec un désaccord
de maille de 16% apres rotation de 30° des axé3aié par rapport a AD; dans le plan de
croissance. Le désaccord de maille est défini fara;)/a, ou a est le paramétre de maille
du substrat etcacelui de la couche. Les principaux inconvénierdgscd substrat sont une
faible conductivité thermique (environ 0.25 W/cmaK100°C) et son caractere isolant. Le

désaccord de maille avec GaN conjugué a une diiférede coefficient de dilatation
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thermique induit une forte densité de dislocatidas couches de GaN et d’AIN directement
épitaxiées sur saphir (1010'%cm2). En revanche, le saphir est moins onéreuxejaarbure

de silicium et est transparent dans la gamme d%amsdes nitrures. Il est possible
d’améliorer la qualité cristalline en utilisant uneuche tampon déposée sur le saphir. Les
couches tampon ont pour réle de réduire les distota et les fissures (cracks) dues au fort
désaccord de maille qui dégradent les propriétéquEs et électroniques de la couche [19].
Le deuxieme substrat est le carbure de siliciunt t®molytype hexagonal le plus souvent
utilisé est le 6H-SIC. Contrairement au saphirdemier possede une conductivité thermique
élevée (3.8 W/cm.K), une caractéristique particahgent recherchée pour I'évacuation de la
chaleur dans les dispositifs de puissance. De jills,I'avantage de présenter un faible
désaccord de maille avec GaN qui est de -3.5%. &lalusement, sa rareté le rend trés
colteux. La densité de dislocations des coucheGaié épitaxiées est de I'ordre de®10
10'%cn?, comparable & celle sur substrat saphir. La cioméraésiduelle est généralement une
contrainte en tension, due a la différence dedficaafts de dilatation thermique.

Le silicium cristallise dans une phase cubique ntaiplan (111), dont la symétrie est
hexagonale, permet I'épitaxie des nitrures en phasezite. Le silicium (111) est trés
avantageux du point de vue du co(t, de la qualité cristalline et de sa disponibilité
dans des grandes tailles. Le probleme majeur réside dans la difference estie
coefficient de dilatation thermique et celui de Gahi peut entrainer I'apparition de fissures
dues a la contrainte en extension lors du refreg@iieent des échantillons de la température de
croissance a la température ambiante. Le désadeondhille par rapport au GaN est de 17%
et la densité de dislocations de I'ordre de Hcte¥.

Le GaN massif est a pride meilleur substrat, mais sa fabrication restéailé et onéreuse.
Des substrats de haute qualité d’épaisseur deur66t de 1 cm? de surface sont produits par
dissolution d’azote sous haute température et hawéssion dans le gallium fondu.
Cependant, ces substrats sont fortement dopésla pggsence d’'impuretés oxygene avec des
concentrations qui peuvent atteindré%@n’.

Une alternative a l'utilisation des cristaux massle GaN sont les pseudo-substrats de GaN
élaborés grace a la technique de croissance paxipiatérale (ELO pour Epitaxial Lateral
Overgrowth) [18], qui permet de réduire la dendiéédislocations a £aL0/cn?.

AIN est un substrat prometteur pour les nitruresikcarésente I'avantage de cumuler des
propriétés telles qu’'une bonne conductivité thermi§2.85 W/cm.K), une bonne résistivité
électrigue et un coefficient de dilatation therr@gadapté au GaN. Plusieurs techniques

basées sur la sublimation, I'évaporation ou lesti@as en solution sont utilisées pour la
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fabrication des cristaux massifs. Un des problemmegeurs reste la contamination par
I'oxygene, qui dégrade les propriétés structuratabermiques du matériau.
Dans ce travail nous avons utilisé les substratsagéir (0001) et Si (111). La partie active,

contenant les puits, est épitaxiée sur des couahgson de GaN et/ou d’AlIN.

a (A) Désaccord paramétrique aver Coefficient de dilatation thermique
GaN (%) (10°%/K) & 300K

Saphir | 4.758| 16 (rotation de 30°de GaN par 7.5
rapport a AlO; dans le plan dg

1%}

croissance)

6H-SiC | 3.080 35 4.7
Si (111)| 3.840 16.9 2.59
GaN | 3.189 - 5.59

Tableau 2. Caractéristiques de croissance de GalNdes substrats saphir, carbure de
silicium et silicium (111).

2.3 Coefficient de dilatation thermique

La dilatation thermigue modifie les distances iagmiques dans le réseau cristallin,
I'épitaxie d’hétérostructures composées de maténmssédant des coefficients de dilatation
différents peut engendrer des contraintes impatardu sein de I'hétérostructure qui

modifient la structure de bandes.

Ainsi, il est nécessaire de connaitre le coefficide dilatation thermigque non seulement lors
de I'élaboration des couches hétéroépitaxiées masi pour I'étude des propriétés optiques
des semi-conducteurs a différentes températurexokéficient de dilatation thermique est

donné par :
a= 1da (1.3)
adT

Ou a est le paramétre de maille du matériau. Maruslkh ¢15] ont mesuré cette grandeur en
fonction de la température pour du GaN en phasézitel€pitaxié sur saphir. Le coefficient
de dilatation thermique vauot = 5.59x10 K* dans I'intervalle de température [300 — 900 K]
alors que le coefficient de dilatation thermiguerarie en fonction de la température avec une
rupture & 700K. Ainsi, est égal & 3.17x10K™ entre 300 et 700K et 7.75x1&™ entre 700

et 900 K.
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3. Propriétés électroniques des matériaux massifs

3.1 Structure de bandes et dispersion dans un semiconcieur a symeétrie hexagonale en

I'absence de contraintes

Pour étudier les propriétés excitoniqgues et élaajrees d'un semi-conducteur, il est
important de connaitre la structure de bandes denatriau. Dans un matériau semi-
conducteur tel que le GaN, les fonctions des higitteons de valence (3+5) par cellule
élémentaire du réseau direct s’hybrident pour dodies liaisons tétraédriques. On dispose
donc de six orbitales p et deux orbitales s (tooistales p liantes, trois orbitales p antiliantes,
une orbitale s liante et une orbitale s antiliartigbridation sp). Deux électrons occupent les
états s liants et les six autres remplissent lats ¢t liants. Les états antiliants sont vides. Si
I'on considere maintenant la totalité (N) des deBlelémentaires du réseau, les niveaux liants
et antiliants sont élargis en bandes. La bandeodduction, formée par les états s antiliants
est vide et les 3N orbitales p liantes formentsttmandes de valence pleines, qui en I'absence
de couplage spin-orbite, sont dégénéréesken0. Nous verrons par la suite que cette
dégénérescence est levée sous l'influence du cleastpllin et du couplage spin-orbite. Les

relations de dispersioE(k) s'obtiennent en résolvant I'équation de Schrodirigan électron

suivante :

2 -
HY = {me +%(DV 0p).& |¥ = EW (1.4)
2m, 4myc

Le premier terme représente I'énergie cinétiqueladgarticule, le deuxiéme le potentiel
périodiqueV () du cristal et le troisieme I'interaction spin-dei

p = —in0 est la quantité de mouvement, ta masse de I'électron, @ représente le spin de
I'électron. Pour résoudre cette équation, on etilisméthodek.p . Cette approche consiste &

déterminer la dispersion locale des bandes de emlende conduction au voisinagelde 0.

On se base sur la connaissance des fonctions éneegies propres ek =0 et en utilisant
une approche perturbative en tenant compte seutadesrbandes avoisinant le gap.
Dans le cristal, les solutions de I'équation der8dimger sont les fonctions de Bloch, qui

sont des produits d’ondes planes de la fodfieet de fonctions périodiques,, T ( )

W, =€, () (1.5)

Ou n est I'indice de la bande. Par conséquenteoi \@rifier que:
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p2W = (p2+ 2k.p+k2)u,  (F)e" (1.6)
Et (OV D P)a(eu,, (7)) = € [(OV O p)or+ (@V OK)alu, . (F) (1.7)

Ainsi, la nouvelle équation de Schrodinger vérifpsg les parties périodiques des fonctions
de Bloch s’écrit :

RN S R B )
HyUnk = {H+V(r) + 2m, +Rk.p+ 4n'bZCZ(DV O p)a}unyk(r) = E, U, (1) (1.8)

Pour déterminer I'HamiltonierHy, on suppose que I'on connait les fonctions propres
U,o(F) =u,(r) ainsi que les énergies proprélsn‘Hkp(k =O)|un> =E,, =E,en k=0. Les

fonctions propres  sont répertoriées dans la référence [21]. Lémeéhts de matrice de

I’'Hamiltonien sont alors obtenus en projetarg bur la base des;:u

<un.|Hkp|un>:(En+h2kzj5nn.+<un.|i|2.p|u,,>+<un.| "_(Bv Optu,) (1.9)
2m, | m, 4myc2?

La base desuétant infinie, on se restreint a un certain nomdeefonctions propres. En

général on considére n = 8. Les fonctions a considgont des combinaisons linéaires des
orbitales (]S>, |[X>, |[Y> et [Z>) au point et des fonctions de spin>| et |>. La
diagonalisation de I'Hamiltonien conduit aux énesgides différentes bandes et a leurs
dispersions. Bien que la dimension de I’'Hamiltoniensit importante (8x8), erk =0,

I'annulation de plusieurs composantes permet lardéhation des valeurs propres:
E,=E,+A +A,

EN =0, 44,

o - A1;A2 +\/(Al;A2T Lo (1.10)
2

e CE

A1, A et Az sont des grandeurs liées au champ cristallin Bint@raction spin-orbite et
peuvent étre déterminées par I'expérience. Si Benplace dans I'approximation quasi-
cubique, alors A1= Acret A= Az = Asd/3.

Sous l'action du champ cristallin, la bande de nedese divise en deux niveaux qui sont
séparés de la quantitg,. L'interaction spin-orbite entraine une levée alelégénérescence de
la bande de symétrie p{) en éclatant cette derniere en deux niveaux. &meant, la bande

de valence est constituée de 3 bandes, correspoadarirous lourds, aux trous légers et a
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ceux issus du couplage spin-orbite. Ces trois mmstent notées couramment A, B et C. Le
schéma 1.4 illustre I'éclatement de la bande denea en trois bandes A, B et C.

A A Energie

Bande de f
condtM

by

Energie
g
i

v A k=0
Y W
— & 4

A, 7
r, ///P
Champ _I'7¥? ¢ N

cristallin

Bande de
valence

Champ
A=A, c1‘1sT11111
Ago=0 . .
Spin orbite
(Ago=3 A=
3A,% 0)

Fig. 1.4 : Structure de bandes &n= Odans le GaN en phase wurtzite.

Dans le cas particulier de l'alliage des&k «N, un croisement des bandes de valence A et B
se produit pour une composition d’alliage x donogela valeur dé\, est négative pour AIN
alors qu’elle est positive pour GaN. Bien que dasdux aient été menés sur AN, les valeurs
des parametres concernant ce matériau restenteepoodiscussion. Les paramétres de la
bande de valence de,&a N sont encore une fois obtenus en appliquant urgeld®/égard
aux parameétres de AIN et GaN. Les valeurs des mgaramde GaN ont largement été étudiées
dans la littérature. Elles sont généralement déteras & partir des énergies des excitons A, B
et C, mesurées expérimentalement. Dans GaNjarie entre 9 et 22 meV, tandis gugo
varie entre 11 et 20 meV [4, 14, 20, 21]. Vurgaftne al. [22,23], qui ont effectué une
analyse trés critique de nombreux résultats détérdture, recommandem,, =10 meV et
Aso =17 meV. En revanche, dans AIN, le termgest négatif et varie entre -58 et -244 meV,
ce qui implique que la bande de valence la plugehan énergie est la bande B)( Aso

varie entre 11 et 20 meV [14, 22-26]. Dans leda®\IN, Vurgaftman et al. recommandent
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A= -169 meV etAsp =19 meV. Ainsi, les énergies des bandes A, B deCalliage varient
en fonction de la composition, comme [lillustre daurbe suivante. On constate que les
bandes A et B se croisent pour une compositiorudiadium qui dépend de la valeur du

champ cristallin de AIN et GaN. Par contre il n'pas de croisement avec la bande C.

1 v T 7 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 | . A200F { 200 | a
= L ]
A b ooy iy
qé r A(GaN)=17meV P A(3al)mlmeY © A (AIN)=-150meV
= A (AIN)=-210meV A_(AIN)=-150meV o N
L2150 LA, (AIN)=19meV 150 L AL(AIN)=19meV 1450 L =
- r
< 7
m -
T L
C
8
®© 100 100 | 100 |
0
=
o - -
o
Q.
&
g 50 50 |- 50 |
-‘;% xAl=0.07 xAl=0.11
@ I r7SO - /Tg T7SO
5 \
o] \ 0
@ ° ° <] °F N
/.-’lfI | N 1 \ 1 N /ﬁ | 1 | 1 | 1
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
XAl xAl xAl

Fig. 1.5 Energies des bandes de valence en foncleota composition de I'alliage pour
différentes valeurs du champ cristallin par rapparténergie de la bande A [14]. La valeur
qui change entre deux figures consécutives estéepaar un point.

3.2Influence de la contrainte

3.2.1 Relations de dispersion

Le modéle de Kane ne permet cependant pas dealpogicisément la bande de valence. Une
description plus réaliste nécessite I'addition elenies perturbatifs du second ordre issus de
linteraction k.p avec d’autres bandes éloignées. Cette interaaticsecond ordre est décrite
par I'Hamiltonien de Luttinger-Kohn qui s’obtiedains la base [X>, |Y>, |Z>, grace a une
méthode similaire a celle du modele de Kane. Nofostement, que contrairement a la
matrice de Kane, I'Hamiltonien de Luttinger-Kohrt ase matrice de dimension 6x6 car elle

est uniguement associée aux bandes de valencedsEligagonale par blocs et s’écrit :
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(X.,Y,Z) 1 (X.Y,Z)!

H o (K) = | Heg 0 (1.11)
O H (3x3)
_ Lk + M.kZ + M,K? Nk K, Nk K,
AveC 'H (3x3)(k) = lexky L1k§ + Mlkf + MszZ NZkzky (112)
Nokk, Nokk, LK + M (kg +k;)

La bande de valence est décrite par 'Hamiltorigp (k , qu) est la somme de I'Hamiltonien

de Luttinger-KohnHe,e(k) et de I'Hamiltonien enk = 0. Cette derniére matrice s’obtient
aisément en posant k=0 dans la matrice de Kdgg.k = 0). La matrice de Kane étant écrite
dans la base deg un passage de la base |X>, |Y>, |Z> guoil étre effectué sur la matrice
de Luttinger-Kohn. En introduisant les parameteds que :

Ny, N2

A=L,, A=M,;; A=M,-L,; A=-—"; A (au termen2/2my pres)
2 72
on obtient :
F 0 -H* 0 K* 0]
0 G +2A, -H* 0 K~
B -H J2p, A 0o I* o0
Zo6(K) = Ho(k =0) + Hy o (K) = 3 (1.13)
6><6( ) 6><6( ) 6x6( ) 0 -H 0 P \/EAB | *
K 0 I J2n, G 0
0 K 0 I 0 F

Ou:
F=A +A.+A1+6 ;/]:ﬁ[pik2+A2(k2+k2)] X K:ﬁ[As(k +ik )2] TG=A-A+1+86
178, 2m, 2 X y om, x IRy 172

h? . h2 [ . . n2 :
6=——|Ak? k2+k2) s H =2 - I
Zmo [AS y4 + A4( X + y)] H 2 [IAG(kx +Iky)kz ky)] l 2 [IAG(kx +|ky)kz]
Dans le cadre de I'approximation quasi-cubique iitHonien Hgxg(k) se simplifie grace aux

relations qui relient les parametres de bande mea A (i=1 4 6) :

A=A +2A, A =2 =—J2A +4A (1.14)
Ainsi, il est possible de déterminer les relatidesdispersion de la bande de valence dans un
matériau non contraint.

Lorsque le matériau est soumis a une déformatiorieime supplémentaire vient s’ajouter a
I'Hamiltonien =, k) pour décrire la bande de valence. Les effets deraiote sont

calculés par la théorie des potentiels de défoomatbn montre que, I'Hamiltonien contraint

s’obtient a partir de I’'Hamiltonien de Luttinger-Kio & I'aide des transformations suivantes :
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A—D;, k.k — & ou D désigne les potentiels de déformation. Dans reztsg on s'intéresse
plus particulierement a la structure de bande atreele la zone de Brillouin. Ek=0, il est

possible de diagonaliser analytiguement la matepeésentant I'Hamiltonien de la bande de
valence. Les énergies propres sont les suivantes :
E\/A :A1+A2+HE +/‘£

2
s :Al—A22+9€ +\/(A1‘A21+95j Lon (1.15)
ES = A1_A22+0£ _\/(Al_A21+HE)2+2A23

0. etA, sont liés aux termes de déformatigrpar les relations suivantes :
6. =Dg,,+D, (6, tE,)

. ’ & (1.16)
/15 = D3€zz + D4 (gxx + gyy)

Di (i=1 a 4) sont les potentiels de déformation debdmde de valence. La composante
hydrostatique de la déformation entraine un déealdg la bande de conduction d’'une
quantité R. qui dépend des potentiels de déformation a trdeendation :

R:g = acfgzz + act (gxx + gyy) (117)

Ainsi I'énergie de la bande de conduction vaut :

E =0, +0,+E,+P, (1.18)

50 P

mans 50 e
: — b
- : - 3
- s b} i
b OF — OF
2L U .
- b} C
v} . :
Bl enf a" ;
= 90 D -S0F
E C e [
M F AN
R I I I I LR ,mg:...u.. IMIPEPE EFIPEPE IPIPL PR PR
0.12 0.08 0.04 0 004 008 0.12 0.12-0.08-004 0 004 008 0.12

Kk, (VA) ——k, (VA) —» —k, (1/A) ——Kk, (1/A) —»

Fig. 1.6 Relation de dispersion des énergies deslés de valence en I'absence (a) et en
présence d’'une déformation (b), dans GaN [21].

Les énergies des transitions excitoniques (A, B)etarient en fonction de la déformation.

Sont représentées sur la figure 1.6a et 1.6bdedes de dispersion des énergies de la bande
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de valence de GaN en I'absence et en présence dé&ioamation §,,=-0.01). Les calculs ont

été effectués dans le cas d’'une contrainte biapialeaire §=cy, ete,, proportionnel &yy).

En k =0, on constate que les énergies de A et B sont pedifiées par la contrainte,

contrairement a celle de C qui dépend fortemera déformation.

3.2.2 Influence de la contrainte sur les masses effective

Il est nécessaire de connaitre les masses effectles particules afin de calculer leurs
énergies de confinement dans les hétérostructupests quantiques. La masse effective est
un parametre qui caractérise chacune des bandeknetune structure wurtzite, elle est

anisotrope :

-1
2
maﬁ=h{ 0 ] (119

ok, 0k,

Ou o et B représentent les axes X, y et z. Il est donc ségesde connaitre la relation de
dispersion des énergies des différentes bandesquer’on tient compte de la déformation,
la diagonalisation de I'Hamiltonien total deviergsdlors tres délicate. Néanmoins lorsque
k—0 ou lorsque k devient tres grand, moyennant cexsaapproximations (termes en k
d’ordre supérieur a 2 négligés), il est possiblérdever des relations approchées des énergies
propres. Ainsi, Chuang et al. [21] ont calculévaisinage du centre de la zone de Brillouin

les énergies propres suivantes :

EA(K) = F
EVB(k):G;A ' (G;”j + A2 (1.20)
ES(k) = G;/‘ + (G—;"TMZ

OU:F =A+A,+0+1,G=A~-N,+0+A etA=+/24,
Avec: =" [AKZ + A GG+ A, et 6= 15 [AKZ+ AKE +K2)]+ 6
. 2mo z X y 3 2rno z X y £

On s'’intéresse plus particulierement aux massestefés dans la direction de croissance (z)
mais aussi a celles dans le plan de croissancatiligant I'équation (1.19), on peut montrer

que les masses effectives s’écrivent:
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Energies de bande de valence Selon l'axe ¢ Dans le plan de croissar|ce
E.” (trous lourds) -(A+A)™* —-(A,+A)*
E.° (trous légers) B _ ) -1 B 7t
B £ EV _/15
AT % A At = A
E; - Ef EF-EC)
E.“ (couplage spin-orbite) c 1 c 1™
Ev _AE Ev _AE
{’“ EP-E 4 {AZ{EVB—E& A

Tableau 3. Masses effectives (en unité @g des trous lourds et légers selon I'axe de
croissance ainsi que dans le plan de croissancenal’hétérostructure soumise a une

contrainte (cas général).

On constate que la masse effective des trous |lastdmdépendante de la contrainte quelque
soit la direction considérée. D'autre part, lesnfales ci-dessous montrent que les masses
effectives dépendent de la contrainte uniquemetravers le termeb.. Ainsi, lorsque la

B
. , [ E -4 .
déformation augmente, la quanUEe—B gj tend vers 1. La masse effective des trous

légers tend alors vers celle des trous lourds.sbaation de la bande A aux trous lourds et de
la bande B aux trous légers perd alors tout sos seibien que dans les puits quantiques
GaN/AlGaN ou ne parlera plus que de «bande A deek bande B ». Un raisonnement
similaire montre que lorsque la contrainte augmelatanasse effective de la bande C tend
vers -1/A. Enfin, la masse transverse des trous associésugplage spin-orbite tend vers -
1/A; pour une contrainte tres importante.

La masse effective des électrons est quant a efiposée isotrope. La masse effective des
électrons dans GaN a été mesurée par plusieursirautn utilisant des techniques
expérimentales trés variées, comme, par exempleptition de Faraday, la résonance
cyclotron, les mesures par effet Hall, la réfletéivinfrarouge, etc. Les valeurs obtenues
varient entre 0.1 get 0.28 g [21-23, 33-35], avec la majorité des résultats eogeant vers
0,2-0,23 ng. Vurgaftmaret al.[22,23] conseille la valeur 0.2gn

Sont représentées sur la figure 1.7, I'évolution deéférentes masses effectives dans le cas
d’un semi-conducteur soumis a une contrainte bi@xinaire §e=¢,y ete,, est proportionnel

A Exx).

24



Notions fondamentaleslsamitrures d’éléments Il et leurs hétérostruesu
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Fig. 1.7 Evolution des masses effectives associgrdifférentes bandes de valence dans

GaN en fonction de la déformation pour une conteimaxiale planaire [21].

Dans AIN, la masse effective des électrons estifgré@disotrope mais sa valeur n’est pas bien
connue. Vurgaftmaet al.[22,23] conseillent les valeursefe 0.3 my et my = 0.32 my pour

les masses effectives parallele et perpendicuaifaxe c. Les masses des trous dans AIN
sont prédites fortement anisotropes [21,36,37] alex valeurs calculées pour les masses
selon I'axe de croissance deqfr= 3.7 myet dans le plan deggi= 0.63 m. Ce que I'on peut
retenir, c'est qu’encore une fois, la contraintedrfie la valeur des masses effectives des
particules. Plus la particule est lourde mieux el confinée. La position des énergies de

confinement s’en trouve alors modifiée.

4. Hétérostructures a puits quantiques

4.1 Puits quantique : définition

Depuis de nombreuses années, la physique des stététares a base de semiconducteurs
s'est développée parallelement a celle des semimbewks massifs. Si bien qu'il est
désormais possible de réaliser, par épitaxie setss rnoléculaires, des empilements de
couches minces (d’épaisseur typiquement inféri@uB) nm) de deux semiconducteurs de
bande interdite différente. La définition du pugisantique implique I'existence de deux types
de puits. Les hétérostructures de type | dans &degules extrema des bandes de valence et
de conduction sont situés dans le méme matériauelleetrons et les trous sont alors confinés
dans le méme semiconducteur. Dans les hétérogtesatie type Il, les électrons et les trous

sont spatialement séparés. En ce qui concernalissquantiques de type |, les porteurs sont
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confinés dans la direction de croissance, maisrteuvement dans le plan des couches reste
libre. On parle alors de structure bidimensionndlke faible épaisseur du puits entraine une

discrétisation des énergies de confinement desyarte long de I'axe de croissance.

Type | | Energie Type Il
sC, |sc,| sc, sC, |sc,| sC,
BC | . BC___ | |
® ®
| | BV | |
BV | o . @)

Fig. 1.8 Alignement des bandes de conduction eiheal dans une hétérostructure de type | et

de type Il.

La structure des échantillons que nous étudiondeesgpe |, et met en jeu des contraintes et
des déformations. Lorsqu’un matériau dont le patesrge maille differe Iégerement de celui
du substrat sur lequel il est déposé, le parant&rmaille de la couche s’adapte a celui du
substrat. La couche ainsi déformée accumule derga elastique et lorsqu’elle atteint une
épaisseur critique, des dislocations apparaissaunt rgduire cette énergie, affectant ainsi la
qualité cristalline du matériau. Dans la suite @etravail, ces phénomenes de relaxation
seront considérés comme négligeables dans la megues couches épitaxiées sont minces.
Les contraintes jouent un rdle essentiel dans lafiguration électronique d'un puits
qguantique. Elles peuvent modifier la largeur debknde interdite (et par la méme la
profondeur du puits), mais surtout générer unergalion d’origine piézoélectriqgue. Nous
nous pencherons donc ultérieurement sur I'étudelifiésents phénomenes précités.

Les hétérostructures a base de nitrures ont lacplarité de présenter un fort champ
électrigue interne. Ce dernier résulte de la sondfmee polarisation spontanée et d’'une
polarisation piézoélectrique dont les contributisnat comparables d’apres Bernardini et al.
[29,31]. Une manifestation d'un tel phénoméne est nhodification des propriétés
électroniques de I'hétérostructure contenant less pguantiques [32]. L'effet du champ
électrique sur les propriétés optiques dans le®rbstuctures sera étudié dans les
paragraphes 4.4 et 4.5, dans lesquels nous niguesserons plus particulierement au cas du
systeme GaN/AlGaN.
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4.2 Déformations et contraintes

Comme nous l'avions évoqué auparavant, la croissance épitaxiale de couches de
matériaux ayant des parametres de maille différents induit une contrainte biaxiale
dans le plan. Dans le cas de la structure wurtzite les éléments non nuls du tenseur
des déformations sont:

Dans le plan de la coucleg, = ¢, = &57% (1.22)
a,

Dans la direction de croissaneg = @G (1.22)
o

C

Ou as désigne le parametre de maille dans le plan durstfes celui du matériau. Sicz a,
alors la couche épitaxiée est en compression. [Raocas contraire, la couche est en tension.
Si a = &, la couche est en accord de maille. Si les défoomasont faibles, les composantes

du tenseur de contraintes sont liées a cellesrete des déformations par la loi de Hooke.

_axx_ _Cll C12 C13 0 0 0 __gxx_
o, [C, Cy Cy 0 0 0]fe,
0,|_|Cs C3 C3 O 0 0 | &, (123)
o,/ |0 0 0 C, 0 0|g,
o,/ |0 0 0 0 C, £,
10,] | O 0 0 0 0 Gyl €]

Si la surface est libre de contrainte, I'équilibtatique entraine I'annulation du terme, et :

Uzz = 2013‘9)0( + C33£zz = O (124)
On peut alors écrire la déformation suivant I'agectbissance en fonction de la déformation
dans le plan :
-2
- 2%, (1.25)

gZZ XX
C33
Pour une contrainte biaxiale, la combinaison daticis (1.23) et (1.25) permet d’écrire les

composantes non nulles du tenseur des contraiobesie suit:

2C.;2
On =0, = (Cn +Cp, — C13 J‘Exx (1.26)

33

La nullité des; pour i entraine oyy= 6y,= 6,=0.

4.3 Polarisations piézoélectrique et spontanée dans yuits quantique

Dans leur état d’équilibre, les matériaux GaN ejfGal«N possédent une polarisation

spontanée [22, 23, 29, 38-40]. Elle résulte deola ecoincidence des barycentres des charges
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positives (les atomes Ga et Al) et des chargestivéggles atomes d’azote). Il se forme alors
dans chaque maille un dip6le. Les effets de ce@leBpse conjuguent alors a travers toute la
structure pour engendrer une polarisation macraoguep L’apparition d’'une polarisation
piézoélectrique s’explique de la méme facon quke @i la polarisation spontanée, c’est-a-
dire une non superposition des barycentres degyehgrositives et négatives. Cette non
superposition trouve son origine dans la modifaratie la symétrie du cristal sous I'effet de
la contrainte. Le tenseur piézo-électriqye @st un tenseur de rang 3 qui permet, soit de
déterminer la déformation d'un cristal piézo-€lgcie, induite par un champ électrique, soit
de calculer la polarisatioR qui résulte de I'état de contrainte du cristal s€fgutot le second
cas qui nous concerne lorsqu’on étudie des pudstigues contraints :

Pi = eijk €k = dijk ojk

(1.27)

Direction de croissance
[0001]

E, pee AlGaN Eb\
GaN

E]) Psp WP[)Z } El’
COlllpl‘eS 51011

B, L5 AlGaN E,

Profil de potentiel
vu par les électrons

Fig. 1.9 Polarisations piézoélectrique et spontardsns un puits quantigue contraint

AlGa; xN/GaN/AlGa; N avec le profil de potentiel en bande de conductiarrespondant.

Comme le tenseur piézo-€électrique et le tenseurntedules de déformation peuvent étre

manipulés sous forme matricielle, nous pouvons imr 'équation (1.27) de la maniéere

suivante :
gxx O-XX
Eyy Uyy
P, 0 0 0 0 e O A 0 0 0 0 dg O ” (1.28)

Pl=[0 0 0 g O Of[*/=l0 0 0 d, 0 Of =
P %1%1%3000 d3ld3ld33000

En l'absence de contrainte de cisaillemepts;=0 avec #j. Les termes jesont les

coefficients piézo-électriques exprimés en C/m% Leegles de symétrie intrinseques a la
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maille wurtzite, entrainent I'annulation de nombrawefficients du tenseur piézoélectrique.
Ainsi, I'équation (1.28) montre que seule la congrds B, selon I'axe c reste non nulle en
I'absence de contraintes de cisaillemertQ pour #). Les valeurs de ces parametres restent
encore soumises a discussion car la littératurenfiodes estimations tres variées [22,23, 40-
42]. Vurgaftmann et al. recommandent des valeuesrimédiaires entre celles que I'on peut
trouver dans la littérature. Elles sont données datableau 4. Une loi de Vegard est utilisée
pour interpoler les parametres dg@#& N a partir des données des binaires AIN et GaN. Il
est possible de relier les coefficients piézo-élgees ¢ aux modules piézo-électriqueg,d
qui sont exprimés en pV/m. En combinant la relafibi28) avec la loi de Hooke (1.23), par
identification, il est possible d’exprimer les &ogents dix en fonction desje Il en résulte :

- €:Cs — L5 et dy, = €3(C +Cpp) - 2%1023 (1.29)
C,,Css + C,,Cyy — 2C C1iCss +C,Cy3 —2C

31

GaN | AIN

C11(Gpa)| 390 | 396
C1»(Gpa) | 145 | 137
Ci3(GPa)| 106 | 108
Css(GPa)| 398 | 373
diz(pV/m) | 3.1 5.4

Psp (C/m?) -0.034/ -0.09

Tableau 4. Constantes élastiques, coefficient pédecrique et polarisation spontanée des
matériaux GaN et AIN d’'apres [22,23].

4.4 Répartition du champ électrique dans un puits quantgue GaN/AlGaN

Dans la plupart des échantillons qui seront étupada suite, on suppose gu'’il n’y a pas de

polarisation piézoélectrique dans la barriere (absede contrainte). Par conséquent

PA%N=0. Par contre cette derniére reste toujours gesiBune polarisation spontanée.

En l'absence de charges libres (non liées a unatomengagées dans les liaisons de la

structure cristalline), et d’aprés I'équation dexwell : divD = p,,. =0. D est le vecteur
déplacement éIectriqu@::e‘oe‘rEHf’, ou g est la constante diélectrique du vide,la

constante diélectrique statique relatiie, le champ électrique eP le vecteur polarisation
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d’origine piézoélectriqgue ou spontanée (ferroéigatr). |l s’ensuit I'existence de champs
électrigues uniformes dans le puits ainsi que tsbarriéres.
Les champs électriques qui regnent au sein derteetmet du puits sont reliés aux différentes
polarisations par la continuité du vecteur déplaaena travers l'interface puits/barriere :
&6y, + R = &€,E, + P, (1.30)
E, et E, désignent respectivement les champs électriques lda barriéres et dans le puits.
De mémepP, et P, sont les polarisations (piézoélectrique et spadpaans les barrieres et
dans le puits. Si on considére une hétérostrudtuneée de deux barriéres d’épaisseur totale
Ly et d'un puits d’épaisseuryLet si on deéfinit Vet Vs, respectivement comme étant le
minimum de la bande de conduction en surface éni&rface hétérostructure/substrat (la
référence des potentiels étant prise au niveateduifalors on peut écrire :
Ep Lo + Ep Ly =Vsur- Vsub (1.31)
Si on impose apres rééquilibrage des chamges le niveau de Fermi reste situé au milieu du
gap alors Vyr- Vsup = 0.
La combinaison des équations précédentes perdairg :
Le champ électrique dans le puits et dans la barrie
__LR-R) . _ “L(R-R)
Pog(e, L, +EL) " g(e L, +EL,)

(1.32)

En supposant que la constante diélectrique dealjlvarie peu avec la concentration (en
effet, la constante diélectrique relative de GatNge3 et celle de AIN est 8.5 [39,43]), ce qui
entraines,=¢,=¢p les relations précédentes se simplifient et ameat:

~ AFL P-P
= et E, = AP avec AR =2
L,+L, L, +L, £&,

(1.33)

AF représente le champ électrique qui régnerait dem$puits quantique ou les largeurs
barrieres seraient infinies.

La figure 1.10 nous montre que l'intensité du chaéhgctrique qui régne dans un puits
guantique peut étre considérée comme proportiomagkh composition de I'alliage. Bien que
l'intensité du champ électrique évolue linéairemeiie reste légerement plus faible que celle
prédite par le calcul. La relaxation des couchest pedrainer une réduction du champ
piézoeélectrique. L'interdiffusion aux interfacesmiliue localement la discontinuité de
polarisation sans modifier la discontinuité totflg]. Leroux et al. [14] ont montré une

proportionnalité de [lintensité du champ électrigem fonction de la composition

d’aluminium avec une pente égale a 0.55 kV/cm/%AMV/cm)=5.5x). En résumé, dans les
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hétérostructures ABGa.N/GaN en phase wurtzite régne alors un champ #aetrtrés
intense de I'ordre du MV/cm qui modifie fortemeas Itransitions électroniques. Nous allons
maintenant voir comment les transitions électroegqdu puits sont affectées par le champ

électrique interne.

2.0 T T ¥ T FL

__15p ;o i
: Y Eh's
= 2%
=) Py
L 1 ﬂ ™ / 'y ]
3 3
- 5
© osl L% F(MV/em)=5.5x 1

] p _ .
E 0 =0.055-x(%)
] -

U_ﬂ i | i 1 i
0.0 0.1 0.2 0.3
Composition d'aliminmm

Fig. 1.10 Evolution de I'intensité du champ élegtieé dans un puits quantique en fonction de
la composition de l'alliage [14]. Les symboles répentent les mesures effectuées sur des
échantillons a multipuits quantiques épitaxiés s|aphir. Le trait continu représente
I'ajustement des calculs aux données expérimentakes pointillés représentent les champs

électriques calculés théoriquement sur différentsaétillons.

4.5 Confinement électronique dans un puits quantique adraint

4.5.1 Etats électroniques des porteurs dans le puits

L’existence d’'un champ électrique dans le puitdaets les barriéres a pour effet d’incliner les
bandes de conduction et de valence dans les dit&&recouches. Plus précisément, les
énergies de transitions dans un puits quantiqueisoal un champ électrique sont plus faibles
que celles d’'un puits quantique carré de mémesctémistiques. D’autre part, puisque la
symétrie du potentiel est brisée et contrairemaryts carré (ou seules les transitions avec
An paire sont possibles), toutes les transitionseire un électron et un trou deviennent
permises. Si on définit (EI'eénergie de confinement du iéme niveau pourélestrons et (bl
I'énergie de confinement du jeme niveau pour leady alors I'énergie de transitior) Entre

le niveau i et le niveau j s’écrit :
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Ei(%, Lp) = Ef(GaN) + B (x, L) + Hi(x, Lp) = | e . B(X, Lp) Lp | (1.34)

Zone (0) Zone (1) Zone (2)

.,

\

5 . F, |
P, / | i
A SE— | |
N |
2 |
So | Ly . |
S| |
HLQ i i

o]
=

w

Axe polaire [0001]

Fig. 1.11 Alignement des bandes de conduction etvalence d'un puits quantique

piézoélectrique

Toutes les grandeurs dépendent des caractéristigoesétriques du puits (largeur du puits)
et de la composition de la barriére xq(®&aN) désigne le gap du puits de GalNxEL,) le
champ électrique dans le puits et e la chargedédiectron. En séparant le mouvement dans le
plan des couches de celui dans la direction perpaladte, la fonction d’onde des électrons
s’écrit sous la forme suivante dans I'approximatieria fonction enveloppe :

W(r) = f(2expli(kx+ky))o(r) (1.35)
Ou o(r) est la fonction de Bloch du minimum de la bargke conduction. La fonction
enveloppefy(z) est solution de I'équation de Schrédinger suivanmentroduisant la masse

effective des électrons ou des trous:

2
—%%+V(z) f(2=E.f (2 (1.36)
Ou E, est I'énergie de confinement de la sous-bandeonr Bimplifier la notation, par la
suite, nous travaillerons sur la sous-bande n, aiera E I'énergie et f la fonction d’onde
correspondante.

Le formalisme de matrice de transfert est souuéihsé pour déterminer les états d’énergie
dans un puits de potentiel quelconque [43,44].stl mossible de l'adapter a un potentiel
triangulaire. La figure 1.11 montre clairement qiens la zone (i) le potentiel est de la
forme : V(z) = eF¥z-z) + B. F désigne le champ électrique dans la zone;(Dalascisse de

I'interface entre les zones (i-1) et (i), Bt la valeur du potentiel en z = Plagcons-nous dans
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hY

la zone (i). Notons f la fonction d'onde associée a cette zone. En posan

Z = ki{z— z - Ee_FRj (1.37)

Avec k'F = 3,%
hZ

Le changement de variable permet d’écrire I'équatde Schrédinger sous la forme
dzf.
dz 2
linéaire des fonctions d’Airy.

fi(z) = 0i Ai(Z;) + Bi Bi(Z) (1.38)
La continuité de la fonction d’'onde f et du courdst probabilité (1/m)df/dz au niveau de

—-Z f, =0. La solution générale de cette équation diffésdietiest une combinaison

I'interface entre les zones (i) et (i+1) (c’estidedau niveau de l'absciss@i2 impose les
relations suivantes:

| E-P - E-P ol E-R [ E-R
a Ailkl|lz, -z - - ||+ BBilke| z,,— 7 - | = @ Al -k =2 | |+ B, Bil -kt —
: I: F[ AR ek J:l A |: F[ R ek H " |: " ( ek, ):| - I: " [ ek, ]:|

ak;: i E_P ﬂk:: I E_Pl a,i+1k::+l H i+1 E_Rﬂ ﬁﬂkli;l H i+1 E_Pi+1
— = A'lkl|z, -z - ! 2Bk z, -z - =" A'l-k™ —2= ||+ Bi'l -k
m |: FKZHI Z| eE J:|+ m Il: F[Zﬂ Z eE J:I m+l i eE+1 rT"+1 I i el%+l

On obtient donc une relation de récurrence ensetefficients de la zone i et ceux de la

zone i+1:
Ai© Bi® Aj ) Bi ¢+
kfiAi-(i) kfiBi'(i) {Zﬂz kfi+1Ai|(i+1) kfi+1Bi|(i+1) |:;i+1:| (1.39)
m mi i m+1 mi+1 i

Cette relation peut encore écrire sous la forme

M- |:O'i} M |:ai+1:| - {aiﬂ} — (M * )‘1M_— |:ai} ={ai+1:| =U. .{ai (140)
i+1 ﬁ, i+l ﬁiﬂ ﬁiﬂ i+1 i+1 ,6,, 16,”1 i+, ,61

Ou U.y; est la matrice de transfert permettant le passiegi couche i a la couche i+1.
Finalement, il est possible d’exprimer les congantl'intégration dans la région (2) en
fonction de celles de la région (0) par un produstriciel. Etant donné la forme du potentiel
(confere figure 1.11), et afin d’assurer que lactmn d’onde s’annule bien a l'infini, on
impose une barriere de hauteur infinie en z = idsid(z = 0) = 0. Cette condition permet
d’initialiser le calcul. Les conditions aux limié(z—) = 0 ainsi que la nature des fonctions
d’Airy imposent I'annulation du coefficient 8 ce qui se produit lorsque I'énergie de
confinement est atteinte. Il s’agit donc de réseudre équation dont I'inconnue est I'énergie
de confinement. La résolution de cette équatiopew étre envisagée que numériquement.

Les fonctions d'Airy et leurs dérivées n'ont paxpifession analytique simple et leurs valeurs
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sont tirées de développements limités ou asympiesigll est donc intéressant de noter que

le Wronskien des fonctions Ai et Bi est égal &, e qui permet de simplifier I'expression

finale de la matrice de transfert:

Ai(z)Bi'(z2)-Ai'(z)Bi(z) =1/ = (1.41)
f(2)

j f(2)2dz

2

Enfin la fonction d’onde correspondante doit émenmalisée :f . (2) =

Ou z est grand devant I'extension de la fonction d’oridigns un puits quantique symétrique,

il existe toujours au moins un niveau confiné, pgefue soient les caractéristiqgues du puits.
Cependant, dans un puits quantique dissymétrigest(le cas des puits quantiques pi€zo-
électriques), il n'existe pas forcément de niveanfiné. Cela se produit par exemple lorsque
la masse effective est trop légére, le champ égetrest trop intense, ou lorsque le puits est
trop peu profond.

4.5.2 Etats excitoniques

Nous avons vu qu’un semi-conducteur est caract@asd’existence d’'une bande d’énergie
interdite de largeur Esituée entre la bande de valence et la bande dduction. A I'état
fondamental, tous les états de la bande de vakmteoccupés par un électron, alors que la
bande de conduction est totalement vide. Une dianit&lémentaire, réalisable par absorption
d’'un photon, consiste a faire passer un électrorladbande de valence a la bande de
conduction. Cet électron laisse un trou dans lalbate valence. Il se crée alors une paire
électron-trou que l'on appelle exciton. L'électrat le trou sont liés par interaction
coulombienne. L’exciton peut étre décrit comme yst@me hydrogénoide formé par les deux

particules en interaction coulombienne. La paiextébn-trou se déplace alors dans le cristal

avec une quantitt de mouvement totale définie parvecteur d’ond& .Les propriétés

excitonigues seront traitées ultérieurement.

4.5.3 Force d’oscillateur d’'une transition optique

4.5.3.1Cas des transitions bande a bande

La force d'oscillateur traduit la probabilité deansition optique depuis un état initial (la
bande de valence) a un état final (la bande de umiach). La théorie des perturbations
dépendantes du temps permet de calculer la praighélr unité de temps de I'état initial |i>

de la bande de valence vers I'état final |f> dedade de conduction suite a I'absorption d’'un
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photon W, :%KHFMZ&'(Ef -E —ha)). Dans le cas d’une perturbation périodique, le

terme d'interaction v(t) sera écrit sous la formet) = F(€“ " +e &) oy F est un
opérateur indépendant du temps. L'onde électromayee sera décrite par le potentiel

vecteur :
A= AF(EW D 4 gikr-a) (1.42)
k est la direction du vecteur & la direction de la polarisation. La condition @eige de

Coulomb divA =0) impose une onde transverse. D’autre part, 'H@mién d’'un électron

du cristal en présence d’un potentiel cristalli(r) s’exprime de la maniére suivante :
1 -
H=—-I(p+eA] +V(F 1.43
om (p+eAf +v(@) (1.43)

p est toujours le vecteur quantité de mouvem¥nt, egt e potentiel périodique du cristal. e
est la valeur absolue de la charge de I'électromesa masse au repos. En développant le
terme (p+e€A)?, en tenant compte de la condition de jaugivA=0) qui induit la
commutation de p et A, et dans les conditions de faible amplitude dend®

électromagnétique, la relation (1.43) devient :

H=H,+—° Ap (1.44)
m,m*
2 -
H, = P est 'Hamiltonien indépendant du tempsete—Ar) le terme perturbatif
2mym* m,m*

dépendant du temps. Le term&, est négligé dans le cadre d'une intensité modédrée

champ électromagnétique. En remplacénipar son expression et en ne considérant que le

terme relatif a exp(eit) traduisant I'absorption, le terme d’interactidevient :

e e r
A e £.pe’“ =Fe™“ (1.45)
m,m*

En utilisant la regle d’or de Fermi, la probabildé transition radiative (qui est reliée a la
force d’oscillateur), par unité de temps, d’'un étdtial i (d’énergieE;) vers un état finaj
(d’énergiek;) devient donc:

2 en
T 7 mZmr2

(f[e¥ 25]i) o€, -E -ne) (1.46)

i
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Cas des puits quantiques :

Dans un puits quantique, comme mentionné aupardeanfionctions d’ondes sont le produit
de fonctions enveloppe par des fonctions de Bloch.

On peut expliciter 'élément de matrice de I'équation précédente :

(F1E.8[1) = (uy & B, ) Fa | T )+ (Fo [E8 £, ) Uy U, ) (1.47)
u,., () designe la partie périodique de la fonction decBlaentrée en I'extremum de la
bande de conduction ou de valende=(0). Les indicesv (v)) et n (n’) correspondent
respectivement a la bande et a la sous-bande td¢ ihdial (final) de la transition. Lorsque
v£v', le deuxiéme terme s’annule et le premier termgaspond aux transitions interbandes
(par exemple entre la bande de valence et la bd@denduction). Par contre, lorsquev’,
seul le second terme persiste. Il décrit les ttmms au sein d’'une méme bande dites
transitions intrabandes ou inter sous-bandes, elese états décrits par les fonctions
enveloppes ff On peut déja apercevoir une différence majeurteeeles deux types de
transitions. L'élément de matrice pour les trapssi inter-bandes est proportionnel a
I'extension spatiale des fonctions de Bloch, quitside I'ordre de la dimension de la maille
cristalline. Par contre, I'élément de matrice dasdgitions intrabandes dépend de I'extension

spatiale des fonctions enveloppes qui est de koddrla dimension du confinement.

0 4._ ; § sans Champj TranSItlon pVC2 (gl/c) p/CZ (8 1 C)
L £ i — — avec champ |
o~ [ hh —1 hy ! ] EVa(HH)—
f= r ! by : 7] 0 ITbEpX/4
:8 0.3L [ : ] EC
% F ®1
S ] Eva(LH)
$O.2_ 4 bz(nbEp2/4) az(rrbpr/4)
M ] —E
01[L ] EVC(CH)—)
- . £ a?(mEpz4) | b2(mEpx/4)
- ! . c
0 50 100 15 200 250 Somme neEpA/2 MyEpx/2

z (Angstroms)
Fig. 1.12Fonctions d’onde normalisées des électrons et dmsstlourds dans le cas d’un

puits carré (trait continu) et en présence d'un wipa électrique (pointillés) Tableau 5.
Eléments de matrice de Kane dans GaN en fonctiola gelarisation pour les différentes

transitions entre les trois bandes de valence &ilade de conduction [21].

Si on considére une transition entre la bande tgwa et la bande de conduction, le second

membre est nul.
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Dans ce cas, on peut écrire la force d’oscillajgar unité de surface (proportionnelle a la
probabilité de transition) comme suit, pour la &iion bande a bande :

F 2 S
D—)Kuc E.9u,)

2 2
g mO(Ec - E, K fe| fh>‘ (1.48)

Uc et y, sont les vecteurs propres de la matrice de Kaaéfsea la bande de conduction et
aux difféerentes bandes de valence A, B et C qut smentionnées dans I'équation 1.5. E
désigne I'énergie de la transition excitoniq@@n appelle élément de matrice de la

transition optique entre chacune des trois bandes de valence et la bande de

2

, iI=A, B ou C. Les valeurs propres et les

conduction, la quantité p2, :‘<uc|§.l5|uvi>

vecteurs propres relatifs aux différentes bandes de valence ont été calculés dans le

cas d’'un matériau a symétrie wurtzite en k=0 par Chuang et al. [21] et sont définis

par :
Valeurs propres en k=0 Base des vecteurs propres
E.=E,+A, +A, +Pce lis 1) lis 1)

Bande de conduction

O=p, +D,+6, +) 1 +i Lix-i
E 1 TA, T 0, A, E‘(X+|Y),T> ﬁ‘(X—IY),l>

Bande de valence (A)

-a . b .
Eoz _ A+A,+ 6. +\/(A1—A22+QEJZ+ZA23 ﬁ‘(X +IY),T>+ﬁ‘(X +|Y),L>

2

-a . b _
= x Yy e x Y,
Bande de valence (B) \@‘( * )l>+@\( +iY),1)

_b . .
£ = A +D,+6, _\/(Al—A22+6£j2+2A23 E\(x +|Y),T>—%\(x +iY),1)

2
-b . .
E‘(X +IY),l>—%‘(X +|Y),T>

Bande de valence (C)

Tableau 6. Vecteurs et valeurs propres de 'Hamika décrivant un semiconducteur en k=0

et en présence d’'une contrainte (cas général).

g2 Be= A o BemA oy (1.49)

Ee ~ B Ec B

En utilisant les notations suivantes:

T N TN -
(iS[75,12) = mR et (iS|7—"|X) <'S|iay|Y> Mo (1.50)
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Et en posant2mgPi?=E,, et 2moP,%=E,., on obtient les élements de matrice

p(?v = ‘<uc|§ muvi> ’

optique p.i, est donné pour deux configurations possibles du champ électrique

suivant la polarisation. L’élément de matrice de la transition

(tableau 5). Les valeurs des grandeurs Ep, et Epy, peuvent étre trouvées dans la
littérature [46-48]. La force d’oscillateur dépend également du recaunerd spatial des
fonctions d’onde de I'électron et du trou.

La figure 1.13 illustre I'effet du champ électrigger le recouvrement des fonctions d’onde.
En l'absence de champ électrique, le recouvremest fdnctions d’onde demeure élevé.
Notons que pour un puits carré et des barrierepatientiel infinies, le recouvrement des
fonctions d’'onde est égal a 1. En revanche soffet’de la contrainte, lorsque la largeur du
puits quantique augmente, le champ électrique eépes électrons et les trous et le
recouvrement des fonctions d’onde de I'électrodwetrou tend vers zéro. Ainsi, plus le puits
est large, plus le temps de déclin radiatif eshgrat donc plus la probabilité d’émettre un
photon est faible. Pour la conception de dispas#ihetteurs de lumiere comme les diodes
électroluminescentes (DEL) qui fonctionnent a bdseuits quantiques, un champ électrique
interne peut donc étre intéressant si le but estldire des transitions a plus basse énergie
qgue le gap, mais le prix a payer sera une penetisité de luminescence due a la séparation
des fonctions d’onde d’électron et de trou. C’'estjai justifie, en partie, I'effort de recherche
de plus en plus important sur les nitrures non ipeda D’autre part, comme le champ
électrique influence la localisation des porteure éemps de déclin de la luminescence, il est
judicieux de trouver des moyens de s’en affranshit’on veut extraire les parametres
intrinséques tels que le temps de vie radiatif ditspguantique. La premiere possibilité est de
réaliser une croissance des nitrures en phaseumiBijon I'axe [100]. En effet, la symétrie
cubique du cristal induit I'annulation de la posation spontanée d’'une part et la croissance
suivant la direction [100] entraine une annulatienla polarisation piézo-électrique d’autre
part. Malheureusement, cette phase cubique eststaBka et génere un grand nombre de
dislocations. De plus, il n’existe aucun substdeEeé en parametre de maille, ce qui dégrade
la qualité du matériau. Par conséquent, bien qierda d’oscillateur ait pu étre améliorée par
la réduction du champ électrique, le rendementtddie trouve complétement inhibé par des
processus non radiatifs. Les structures non pelaermettent de réduire considérablement
I'intensité du champ électrique au dépend de lditgudu matériau.

Contrairement a la méthode précédente, une aulindosoconsiste a conserver la symétrie

hexagonale afin de préserver la qualité du matéBaurevanche, on fait croitre les nitrures
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suivant une autre direction. En effet, si la cramg® est réalisée dans une direction
perpendiculaire a la polarisation (qui est suidate c), alors le champ électrique est nul. Il
existe plusieurs directions cristallographiquegppadiculaires a I'axe [0001] mais du fait de
la symétrie hexagonale, seuls deux plans « nonirpsla paralléles a I'axe ¢ ne sont pas
équivalents : ce sont les plans a et m. En réalitést impossible d’obtenir un champ
électrigue nul car la surface n’est jamais parfdite fait de la rugosité, cette derniere n’est
pas parfaitement paralléle a I'axe c. Il existeadon faible champ électrique mais dont I'effet
sera plus faible comparativement au cas des stegcpolaires. Les premiers puits quantiques
non polaires de GaN/AlGaN réalisés ont été déqdés Waltereit et alen 2000 [49]. |l
s’agissait de nitrures plan m. Les puits quantiq@adl/AlGaN plan a, ont, quant a eux, été
réalisés pour la premiere fois en 2002 [50]. Cameal. ont comparé optiquement des puits
quantiques plan a et plan ¢ d’épaisseur allant @& 2am. Les résultats obtenus dans le plan ¢
sont caractérisés par un champ électrigue induisardgffet Stark qui décale les transitions
optiques vers les basses énergies lorsque la taglgepuits augmente. En revanche, en ce qui
concerne le plan a, I'énergie de transition tend ye gap du GaN massif a mesure que la
largeur du puits augmente, a I'instar d’'un puits&aPour les puits larges, il a été montré que
I'intensité de luminescence est largement améliaréause d’'un meilleur recouvrement des
fonctions d’onde de I'électron et du trou. En resta®y une réduction de lintensité a été

observée pour des puits plus fins.

10 T T T T T T T I
—F=0 KV/cm
0L —-—- F= 440 KV/cm |
- IR
«  06F 7 N\ .
: \
o A
VM 04+t \ -
\\
\\
02+t N, ]
\~
\~
\_\.
0.0 T T T T T = T
0 2 4 6 8 10

Epaisseur du puits (nm)

Fig. 1.13Effet du champ électrique sur le recouvrement dastions d’onde dans un puits
quantique de AlogGay 9 N/GaN/Ab 0dGag oa\.
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4.5.3.2Cas des transitions excitoniques

Dans ce paragraphe, on cherche a déterminer I'&ndegliaison de I'exciton dans un puits

quantique soumis a un champ électrique. Pour dieple probleme, on suppose que les

masses effectives des porteurs dans la barriedlaret le puits sont identiques. On note E

I'énergie de la bande interdite, et ® 4 les profils de potentiel des bandes de condueion

de valence (confere paragraphe précédent). L’'Hanidh de I'exciton s’écrit alors :

Hoo = E, + e, P € Ly (1.51)
2m,  2m, AmE|f, -

En l'absence d’interaction coulombienne, les vesepropresy, de I'Hamiltonien Hyc

s’écrivent :
Go(rar,) = éexp[i(l?,,e B + Ky DB Wae (22) Xoun(2) (1.52)

Ou x,..(z) et x,..(z )sont les fonctions d’'onde associées aux bandesmtiuction et de

valence du puits quantique (confere paragrapheegeit).k, . et k,, sont les vecteurs d’onde

correspondant au mouvement des particules danlaredp puits quantique. Deux vecteurs,

P. = (X, y.)et p, =(x,Y,)permettent de décrire ce mouvement. Les énergieprgs

correspondant g sont:
— — 2
E(Kje,Kyp,nim) =E, +E, +E, + 72K + LT (1.53)
2m, 2m,
Pour simplifier 'Hamiltonien K, on introduit les changements de variable :
(M +m)R, =m,p, +mp, et p=p, - A, (1.54)
Ce qui abouti a :
ooz P o Pi pZe e o2+ Vi(z) +E,  (155)
2(m, +m,) 24, 4 801/p2+(2 -z ) 2m,

Cette équation met en évidence plusieurs termes :
He et H, correspondent respectivement au confinement diecttén et du trou, par un
potentiel a une dimension, selon I'axe de croisgsanc

h2 02
== +V (z
© 2m, 0z 2 ()
h2 62

2mh a ezh

(1.56)

h

—— *Vi(z)
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ou m, (respectivement gh et z (respectivementyk sont la masse effective et la position de
I'électron (du trou) selon l'axe de croissance lad#ructure quantique.

Pour ce qui concerne le mouvement dans le planuds guantique :

H.n, correspond a I'énergie cinétique du mouvemeatifedntre I'électron et le trou dans le
plan du puits quantique:

2 2 2
TN (1(11}&&} (1.57)
244, 21\ 0p\ p0op) p?06?

ol W est la masse réduite de I'exciton dans le plapuits (1, =1/m,, +1/m,,). p et

sont les coordonnées relatives radiales et angslaintre I'électron et le trou.
Hy correspond a I'énergie du mouvement du centre dassen de coordonnées
Ii,, = (X, y)dans le plan du puits quantique.
_h2 02 62

H, = (_J,_j (1.58)

2(m,, +m,, ) 0x2  0y?
Hcp correspond a I'énergie électrostatique due aiaction coulombienne entre les deux
particules de charges opposées que sont |'éleetiertrou:

—e?

478 £ 0+ (2, - 2, )
7Er€O 10 + Ze Zh

L’énergie de liaison de I'exciton est obtenue @améthode des variations en minimisant la

He = (1.59)

quantité :
<¢|Hcin + HCb| ¢>

(1.60)
(@[®)

Eb=

La fonction d’onde de l'exciton est une fonctionrigdionnelle dont les paramétres
variationnels b et seront déterminés en minimisant I'énergie deitexc

On choisit une fonction d’ess@ia deux parametres variationnels b es’écrivant :

P> +b(z, - zh)ZJ

(1.61)

7% (0, zz2,) = Nnorm'fe(ze)'fh(zh)'exr{_ 1

L’énergie de l'exciton est atteinte lorsque I'énergexdb\) de I'exciton est minimale par
rapport aux parametres bjetb est un paramétre sans dimension, compris &nétel, qui
caractérise la dimensionnalité de I'excitorietst le rayon de Bohr de I'exciton. En fait la
fonction d’essai la plus adaptée est celle qui noadh I'énergie de liaison la plus grande.

Les intégrales qui interviennent dans le calcuEdd,\) sont a priori des intégrales en six
dimensions portant sur les trois coordonnées tkrifén et du trou. En fait, le systeme est
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invariant par rotation autour de I'axe de croissaecinvariant par translation du centre de
masse dans le plan du puits. Nous avons déterri@mélution de I'énergie de liaison de
I'exciton en fonction de la largeur du puits qugog dans le cas GaNi&a. N pour
différentes compositions d’aluminium x et pour éiintes fonctions d’essai (modele 2D :
fonction & un seul paramétre variationigb=0), modele 3D: fonction & un seul paramétre
variationnell (b=1), modéle bD : fonction a deux parametresatiamnels). Les résultats de
ces calculs sont représentés sur la figure 1.tdraparés avec ceux de Bigenwald et al. [51].
On remarque que quelle que soit la concentratiofalleage, dans un puits sans champ
électrique, I'énergie de liaison reste supérieuredgale a I'énergie de liaison dans le GaN
massif qui est de 25 meV. Lorsque la largeur duspdevient tres grande, on retrouve
I'énergie de liaison de GaN [27]. En revanche ersence d’'un champ électrique, cette valeur
peut passer en dessous des 25 meV, surtout popudsdarges. Puisque I'électron et le trou
sont séparés spatialement, il faut fournir moinendirgie pour séparer I'électron et le trou.
Dans le massif, Aoudé et al. ont mesuré a parts dpectres de réflectivité et de
photoluminescence, les énergies de liaison desomecA, B et C dans le GaN massif. Elles
sont a peu prés identiques. L'énergie de liaisoliedeiton A est de 24.2 meV, celle de B,

25.9 meV qui est égale a celle de I'exciton C.

m T T T T T T T T - T T T T 60 T T T T T T T T T T T T T
. ] 55| o b)]
55 : S |
® . Xx=027,0.17,0.13,0.08 VAR o
-2 T / \ —@— modéle 2D
S0- 0 _e = N v ~m modele 3D |
8 o o/ \ —A—modéle bD T
o 451 45 - v N —w— puits carré
Pé i o i '\v ]
E__, 40 - 2 40 | \\“v\ -
= L/ -, £ H \S
S asl d S 35| N i
;En 35} ¢ - g [ ., \N
o 30 .-: = 0 A/ \A\ V3
= L D' k) . Y GaN massif
S o5 - =
ﬁ' By 2 2 » ./.\.\.\\I\A\\A
. "ol et
5 20f i A 1
! - N
15 15 L .\.:\::\::A\ A .
i e gm A-a
b Avec un champ électnque d I L
101 o I I
JEEEL R B 0 5 10 15 20 25 30 35
Epaisseur du puits (monocouches) Epaisseur du puits (monocouches)

Fig. 1.14 : (a) Energie de liaison de I'exciton fanction de la largeur du puits quantique
[51]. (b) Ce travail.
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Notons également que I'énergie de liaison de Iwxcicalculée suivant le modéle bD
(fonction d’essai a deux parametres) est plus itapte que celle obtenue avec le modeles 3D
(fonction d’essai a un seul parametre , b=1), mléane supérieure a I'énergie de liaison
calculée dans le modele 2D. Cela vient du fait lguéonction d’onde a deux parametres
variationnels décrit mieux I'exciton surtout daaschs du puits d’épaisseur inférieure a 15ML
soit 3.9 nm). Ce qui permet d’obtenir une meilleapproximation de I'énergie de liaison de
I'exciton. Le prix a payer est un temps de cal@alhtivement important car dans le modéle
bD, la minimisation se fait suivant deux variablles.modéle 3D est aussi plus gourmand que
le modéle 2D en temps de calcul a cause de terduitsomnels.
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Conclusion

A lissue de ce chapitre, nous disposons des onfitessaires au calcul de la structure de
bande d’'un matériau semi-conducteur contraint @csitre wurtzite. Nous avons abordé, les
effets des déformations dues a I'épitaxie cohéreniel'énergie des bandes de conduction et
de valence. Nous disposons également de la relatitne le champ piézo-électrique et le
désaccord de maille puits/barriere. Finalementsreons calculé I'énergie d'une transition
entre niveaux confinés d'électrons et de trous danguits quantique piézoélectrique. Nous
avons montré que la forme du potentiel induisag véduction drastique du recouvrement
des fonctions d’onde des électrons et des troynssble de I'inconvénient majeur que I'on
rencontre dans les matériaux wurtzite élaborésastiVaxe ¢, a savoir une importante
diminution de l'intensité de la luminescence. Nawsns aussi détaillé le calcul variationnel
des énergies de liaison des excitons dans un quatstique nécessaire a la détermination des
énergies des différentes transitions d’'un puitsitigae.

Le chapitre qui va suivre exposera les différeméefiniques expérimentales qui permettent

d’accéder aux parameétres que nous avons evoquaEsiprament.
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Chapitre 2 :

Spectroscopie optigue sur des puits guantiques

expeériences et simulations

Ce chapitre répertorie les différentes techniquissables et utilisées par la suite pour
caractériser les propriétés optiques et électra@s@ies puits quantiques. Comme indiqué dans
la figure 2.1, aprés excitation, il est possible deétecter soit les photons réfléchis
(réflectivité), soit ceux transmis (transmissiospit ceux émis lors d’'une désexcitation
radiative (photoluminescence en régime continu @polue temporellement (TRPL : time
resolved photoluminescence). Lors d'une désexeitathon radiative, la technique de
'absorption optique détectée thermiquement (AQODPermet de détecter a basse
température des phonons émis. L’élévation de tesmtyr@ suite a I'émission de phonons est
détectée par un thermometre de carbone ou de gemmab’AODT permet de détecter les
faibles absorptions, notamment dans les structupasts quantiques. Cependant, la nature de
I’échantillon ne permet pas toujours d’avoir rearces expériences. Par exemple, quand le
substrat est opaque, 'AODT n’est pas la technigumieux adaptée a I'étude des propriétés

électroniques des puits quantiques et les expé&sete transmission ne sont pas possibles.
. Photoluminescence
Emission de

. Lo photons L %00 K
Retlectivite TRPL: 10 - 300 K
T=5-300K

Transmission
T=5-300K

Echantillon g

¥

Excitation

Emission de Ab ‘?'let 10I11 .
phonons optique detectée

thermiquement
T=5-300K

Fig. 2.1 : Apercu des techniques de spectroscopiigwe utilisées dans I'équipe.

1. Réflectivité résolue en angle

La réflectivité est une technigue qui consiste durer I'intensité réfléchie par un échantillon
en fonction de la longueur d’onde du faisceau imfdLa réflectivité est sensible a l'indice de
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réfraction des matériaux qui constituent la stmectmulticouche. Puisque l'indice varie
fortement au voisinage des transitions excitonigoete technique est parfaitement adaptée a
la caractérisation des transitions excitoniques. rfédlectivité est une méthode de
caractérisation rapide a mettre en oeuvre, qui perpar exemple dans une hétérostructure,
de déterminer la composition des barrieres, du teatbsou [I'énergie des niveaux
fondamentaux ou excités dans un puits quantiqueolr faible de la réflectivité réside dans
les interférences liees a la géométrie de I'échantiqui générent des oscillations dans le
spectre. Les signaux de réflectivité relatifs aasitions excitoniques sont donc noyés dans
ces oscillations qui peuvent rendre tres délicassialien I'extraction des transitions
excitoniques que I'extraction des forces d’oscailat

L'utilisation de la réflectivité en fonction de Hagle d’'incidence permet de faire la distinction
entre les oscillations interférentielles et les naigk caractéristiques des transitions
excitonigues. Comme le chemin optiqgue dépend deglkad’incidence, les extrema des
oscillations sur le spectre de réflectivité varighin angle a l'autre alors que les positions des
signaux excitoniques demeurent inchangées. Laiti@ngxcitonique sera particulierement
visible lorsque son énergie coincidera avec un mum local des oscillations

interférentielles.

1.1 Dispositif expérimental

Une lumiere polychromatique (0.3 - 2.5 um) issuand’ lampe halogéene, traverse un
polariseur et une lentille afin d’obtenir un faigoepolarisé collimaté. Elle est ensuite
réfléchie par I'’échantillon grace a un miroir dewei placé a 45° par rapport au faisceau
incident. La détection étant fixe, le balayage egleest assuré par un banc rotatif sur lequel
est installé le systéme source. L’axe de rotat®mreal dernier coincide avec celui du cryostat.
Ainsi, pour que I'échantillon soit éclairé sous amgle d’incidencen, le cryostat doit étre
tourné d’'un anglea et le rail mobile de @ Le faisceau réfléchi est ensuite focalisé sur la
fente d’entrée d’'un spectrometre Jobin-Yvon HR-G€8eau de 2400 traits/mm blazé a 300
nm) grace a une lentille de focale 25 cm, dispakg&éacon a obtenir un grandissement de
1(montage 4f). Enfin, le signal est détecté pa ceiméra CCD constituée d’une matrice de

1024x128 pixels; elle permet d’enregistrer dessps sur un intervalle de 150 A.
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Acquisition

Caméra Lampe
ccD LED halogéne
: Miroir Rotation 2«
— de renvoi P
Moteur v d
pas apas Polariseur
Rotation «
Cryostat
(T=5-300K)
-
Montage 4f
Miroirs Fente
sphériques d'entrée Echantillon

Fig. 2.2 : Schéma synopsis de la spectrométriefiectivité résolue en angle

La réflectivité est étudiée selon deux configunmagioLa configuration transverse magnétique
(TM) dans laquelle le champ électrique est paml&l plan d’incidence et la configuration

transverse électrique (TE) ou le champ électrigateperpendiculaire a ce dernier. Le plan

d'incidence est le plan contenant les vectdurévecteur d’onde) et (vecteur normal a la
surface de I'échantillon). Les spectres de refl@étisont essentiellement enregistrés a 5 K
dans la mesure ou les signaux excitoniques devitnplks difficilement décelables a
température ambiante du fait de I'agitation themmsigui élargit spectralement les transitions

excitoniques.

1.2 Simulation des spectres de réflectivité

1.2.1 Réflexion et transmission sur une surface idéale

Lorsqu’une onde plane polarisée arrive sur unerfate plane séparant deux milieux, une
partie est transmise et une autre réfléchie. Léisumide propagation (d’indicedet Ny) sont

considérés comme linéaire, homogénes et isotr@peglus, le milieu est considéré comme
neutre et non magnétiqud & uOH , Soity,=1). On définit alors le coefficient de réflexion

et le coefficient de transmissiaren amplitude du champ électrique par= E/E;, t = E/E,
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ou E, E et E désignent respectivement I'amplitude des champsréues réfléchi, transmis
et incident. Les coefficients de Fresnel dépendenta direction du champ électrique. Deux
cas sont a envisager : la polarisation TE et lansadtion TM dans la mesure ou tout état de
polarisation est combinaison linéaire de ces deats @e polarisation rectiligne. La théorie
électromagnétique fournit des équations de paseslgéves aux composantes du champ
électrique et du champ magnétique d’'une onde lumsimeui passe d’'un milieu diélectrique

dans un autre. Les composantes tangentigli@swlleles a la surface de séparation) des deux

champs, E et H doivent étre continues. La continuité du champtélgue et du vecteur

excitation magnétique s’écrit donc:

E +E =

no 2.1)
Hit + Hrt = Hl‘t

Z étant le vecteur unitaire normal a la surfacedpagation (confere figure 2.3). On considere

une onde plane monochromatique, dont I'expresssodela forme :
E =E,exp(j(at —k[)) (2.2)
Le champ électrique et le champ magnétigBéet par |4 méme le vecteur excitation
magnétiqueH = B/y,) sont reliés au vecteur d'onde par les équatienslaxwell qui, dans
le cas d’une onde plane se simplifient. En patigcubn peut écrire :
KDE

Mo

Cette relation sera utilisée par la suite pourrédds relations de continuité au niveau d’'une

m- .  JE kK OE

rotB=-— « B= =H= (2.3)
ot

interface.

a. Polarisation Transverse Electrique (TE)

Dans cette configuration, le champ électrique iectd E est orthogonal au plan d'incidence,

tandis que le vecteur excitation est contenu damdan d'incidence. La figure 2.3 représente
la réflexion et la transmission d’une onde plankpeée TE a l'interface entre deux milieux.

Comme on peut le constater, les composantes despshélectriques incident, réfléchi, et

transmis s’écrivent :

E, = E exp(j(at —KF))

E, =TrE, exp(j(at -k F)) (2.4)

E, = tE exp(j(at —k,))
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N
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E; ~h 90 90 E’
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Milieu 0
R _K — >
Milieu 1 X N0 ¥
e, H,
E,
T k, N,
v

Fig. 2.3 : Réflexion et transmission d’'une ondenplgolarisée TE a l'interface de deux

milieux.

L’expression de la continuité des champs électsgtemagnétiques d’apres I'équation (2.1),

conduit a:

Eix+Ex =E. Soit :t = 1+ (2.5)

Pour le champ électrique. L'utilisation de I'équati(2.3) permet d’obtenir une deuxiéme

relation entre ett :

:(Hiy-Hyy) cosbo—Hy cos6,= 0. (2.6)

Pour le vecteur excitation magnétique

Les relations de rapport entre les amplitudes Hamps magnétiques permettent d’écrire:

No c0s6p + No r sinBp =N; t cosbg (2.7)

La résolution de ce systeme de deux équations & ikeonnues permet de remonter aux

coefficients de Fresnel :

[ = N, cosd, — N, cosg,
N, cosd, + N, cosg,

_ 2N, cosé,
N, cosé, + N, cosg,

(2.8)

b. Polarisation Transverse Magnétique (TM)

Dans cette configuration, c’est le champ magnétguiesst contenu dans le plan d’'incidence
et le champ électrique qui est orthogonal au plamcidence (confere figure 2.4). Elle
représente la réflexion et la transmission d’ungegplane polarisée TM a l'interface de deux

milieux.
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Fig. 2.4 : Réflexion et transmission onde planeagsée TM a l'interface de deux milieux.

En procédant de la méme maniere qu’en configurafign le calcul aboutit aux relations

suivantes :
Pour le champ électriques;, — By =Ey, Soit: co$p - r Sinfp =t coshy (2.9)
Pour le vecteur excitation magnétiquetix - Hyx = -Hyy,. Soit: No-No r = N t 2.10)

De méme, la résolution du systeme permet d’obtesicoefficients de Fresnel suivants :

[ = N, cosg, — N, cosg, ot {= 2N, cos,

- : = : (2.11)
N, cosg, + N,sing, N, cosd, + N,siné,

Dans la configuration TE, d’apres les formules deskel (2.8), le coefficient de réflexion ne
s’'annule pas tant qud; #Np; il existe donc toujours une onde réfléchie. Branehe, dans la
configuration TM, il existe un angle d’'incidencegpalé angle de Brewstég pour lequel
'onde est entierement transmise. Les formules desrfel permettent de le calculer :

Og=arctan Ni/Np).

1.2.2 Représentation matricielle d’'une structure multicowches

Le modéle développé par Azzam et Bashara [1] pemheetalculer les coefficients de

réflexion et de transmission d’'une structure maliches. Dans cette approche, la linéarité
des équations de Maxwell permet de rendre compepdepriétés de chaque couche par le
produit d’'une matrice couche et d’'une matrice fiaige. Finalement, la matrice de la structure

multicouches globale sera la matrice produit desioes de toutes les couches la constituant.
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La réponse optique de la multicouche est directémediée aux éléments de cette matrice que

nous expliciterons par la suite.

‘N Vo1

Onde
incidente [ T 1 7

Ej(z) | E["(z)| E;"(z) E ()

) ) ] Onde
PR P 7 transmise
v e v ) E, . ()
Onde E;(z) |Ef(z) | E;() E_(:) !
réfléchie @ @ — e+
dl‘ dZ dm.

-
A

>

Fig. 2.5 : Champs électriques a travers une striectum couches.

Comme le montre la figure 2.5, dans une couchehémp électrique total de I'onde est la
superposition des champs électriques de deux qudass, I'une se propageant suivant I'axe
de croissance z (dont I'amplitude est ndE et I'autre se propageant dans le sens inverse
(dont 'amplitude est notéE). On peut alors décrire le champ total sous fodme vecteur
dont les composantes sont les amplitUglest E".

E*(z)}

(2 (2.12)

E(2) :|:

a. Matrice interface

- Ef, Ey, | E,

Fig. 2.6 : Réflexion et transmission au niveau detdiface entre deux milieux d’indices

différents, (a) le faisceau vient du milieu a, Ibjaisceau lumineux vient du milieu b.

On cherche a déterminer les éléments de la madiéoeivant l'interface entre les deux

milieux aetb :
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el e]E
£ gl =

ou les composantes de chaque champ sont représsatda figure 2.6.

Dans le cas ou I'onde vient du milieu a, les amdks complexes des ondes réfléchies et
transmises sont :

Ep' =taEsa , E-=rapEy etEy =0 (2.14)

OU Iy ettyy sont les coefficients de réflexion et de transioisspour une onde se propageant
du milieu a vers le milieu b. En appliquant lanhade (2.13) ave&, = 0, on trouve :

Ea =l By = (1/ ta) B’ (2.15)
Ea=l21 Eb-'-:(r ab/tab) Eb+ (2.16)
Soitlq1 = 1ty etlor=rap/tan (2.17)

Considérons maintenant le cas d’'un faisceau lumtivemant du milieu b. D’aprés la figure
(2.6), on peut écrire comme auparavant :

Ep' =rpaBy, Es=tha EvetEy =0 (2.18)
Ourp, ettpa sont les coefficients de réflexion et de transioisspour une onde se propageant
depuis le milieu b vers le milieu a. En appliquianformule (2.13) aveE," = 0, on trouve :

0=InE +1Ey (2.19)
Ea=lo1 By +l 22 By (2.20)
Des relations précédentes, on peut alors en dédewa éléments restants de la matrice
interface:

l12= Tpaltap €tl22 = (Ea- 121 Bs")/ Ev = toar(Fanfba)/tan. (2.21)

L’expression précédemment établie des coefficidetsresnel (équations 2.8 et 2.11) permet
d’exprimer les coefficients,, etty, €n fonction des coefficientg, etty, (puisquera, = -rp, et
tha = 1-ra?/tap). Finalement, on obtient la matrice interface :

1
|, = 1 h (2.22)
tab r.ab 1

b. Matrice couche

Lorsqu’une onde traverse une couche d'épaisseasa phase évolue au fur et a mesure qu’elle
progresse dans la matiére. La figure 2.7 reprédanteaversée par une onde plane d'une

couche dépaisseur d et dindic&;. Le champ électrique étant de la forme
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E =E,_exp(j(at —k F)) le déphasage introduit par la couche est algis=:kF ol F est le

vecteur reliant les faces d’entrée et de sortim diemiére.

_"?\'r
6, 0
E,*
— k
d "le,
! E d+"—| J.'?\'I 1

Fig. 2.7 : Déphasage d’'une onde a la traversée d’couche d’indice Net d’épaisseur d

D’aprés la figure 2.73 = k d co99; .Soit :p =2x Ny d cosf; / A (2.23)
Finalement, la matrice couche s’écrit:
e? 0
L —{ 0 e‘”’} (2.24)

c. Réflexion et de transmission d’un systeme multicolnes

Comme évoqué en début de section, la matrice dédriva structure multicouches est le
produit matriciel de toutes les matrices des cosiche des interfaces la constituant.
Généralement, il ne se produit aucune réflexionlea-du substrat, car celui-ci est considéré

comme semi-infini. Par conséquént= 0

E; {Sn 512} | JE = SuE (2.25)
e 7lsy s.) 0] T |E =S |

Les indices a et s correspondent au milieu ami{janr@miére couche) et au substrat semi-
infini s (derniére couche). Chaque matrice dépantlathgle d’incidence local. L'application
de la loi de Snell-Descarteblysin 6o = Ny sin 0;=...= Ny+1 Sin Om+1) @u niveau de chaque
interface permet d’exprimer I'angle d’incidence dben fonction de I'angle d’incidence
initial et de I'indice de la couche correspondarites coefficients de transmission et de
réflexion en amplitude s’écrivent:

r=Es/Eq = $1/S1i1 (2.26)
t=E4 /By =1/9;

Les coefficients de transmission et de réflexiomngensité sont définis par :
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2

et T = Nmsa It = Novg
NO

N,

1
S

R=[r =22

2.27
s, (2.27)

1.3Indice complexe des différentes couches constitualdéchantillon

La connaissance de I'évolution des indices carzetér les matériaux composant une
structure multicouches en fonction de la longuelande est nécessaire pour simuler la
réponse optique de I'échantillon avec le modéleitdgcécédemment. L'indice complexe
d’'un matériau est relié a sa constante diélectrpre

N2 = (n-jK)2 =& = &1t &2 (2.28)

Ou encore, en inversant la relation :

E +4E+EL —& +EX+E
n:,/%etK:\/ L 21 2 (2.29)

Ou n désigne lindice de réfraction d€, le coefficient d’extinction, lui-méme relié a

I'absorptiona du matériau para = 4nK/L. A étant la longueur d’'onde dans le vide.

1.3.1 Constante diélectrique d'un semi-conducteur au voisage de I'énergie de la

bande interdite

a. Modéle homogene excitonique

Afin de modéliser I'indice d’'un matériau au voisyea de la résonance, I'exciton (de masse
mg) est modélisé par un oscillateur de constante agal k, amorti par un frottement

visqueux dans le cristal (dont le coefficient detttment est C) et excité par une force
d'origine électriques eE . L’application du principe fondamental de la dyrique & I'exciton
aboutit a I'’équation du mouvement :

d’d da

~ di =
~  =-kKi-C—-eE=- d-ml—-€e& 2.30
modt2 dt Myl = m dt ( )

Puisque le champ électrique est de la fol?rFFeE0 exp( jat), on cherche une solution de la
méme forme U = U,exp(jat )Ce qui donne alors :
- e

T m@ e i (231
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Finalement, la constante diélectrique s’obtient érivant I'équation constitutive du
milieu: D = £,6,E = £,6,E+P = £,6,E-€eNi, ot P désigne la polarisation induite par les
excitons,N le nombre d’éléments polarisables par unité deaumel ¢y la permittivité

diélectrique du vide ety la constante diélectrique hors résonance degsamtansitions

optiques.

£ =& +— f‘ : (2.32)
EZ-E%+|lE

E = 4w est I'énergie de l'onde incidentds, I'énergie de résonance de I'exciton,

I'élargissement homogéne et A la force d’oscillat@ssociée a la transition excitonique.
Lorsque I'on a affaire a plusieurs excitons, lastante diélectrique résulte de la somme des

contributions de plusieurs oscillateurs harmoniques

_ A,
£ =&+ 2.33
' b Zn:Egn—E2+jrnE ( )

b. Le modele inhomogéne excitonique

Les fluctuations d’épaisseur, de composition etcdaetrainte entrainent un élargissement
spectral de la raie excitoniqgue. Ces phénomeénesepetlse traduire par une distribution
gaussienne de I'énergie de résonance des excitamaoyenne de cette distribution &stet

son écart-type edt. La constante diélectrique devient alors :

1 A [ (x=Ep)°
E =&+ exg - dx 2.34
T IA«/ZUXZ—E2+jFE 21 (2.34)

L’élargissement inhomogéne est ici représenté papdrameétreA. Pour caractériser la
transition excitonique, on utilise plutét I'élargesment a mi-hauteur de la gaussienne, qui est
égal & 2(2In2f*A. Dans les échantillons qui seront étudiés paruiée s!'élargissement
homogene caractérisant I'interaction exciton-phorsh tres faible devant I'élargissement
inhomogene car les expériences auront lieu prifenpant a basse température. Ainsi,
I'élargissement inhomogene reflétant le désordngctiral dans un matériau est directement
accessible par le modele inhomogéne et est trésnvde I'élargissement mesuré a basse
température.

De méme, lorsqu’on a affaire a plusieurs excittmspnstante diélectrique s’écrit :

1 A (x-E, )2
E =& + exp ———2 |dx 2.35
' " Zn“jAn\/Zﬂ XZ—E2+jI'nE [ 2N ° ( )

n
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1.3.2 Absorption bande a bande des couches de GaN

Le coefficient d’absorption se déduit de la probbide transition par unité de temps que

nous avons exprimée dans le premier chapitre :

() = zj 2dk®

mee,cnwey” (2m)°

\ Mcv(k)‘ 3(E, (K) - E, (K) - ) (2.36)

- 2
L'élement de matrice(é.Mcv(k)‘ variant faiblement avec k, peut étre considéré mem

constant et noté|epcv(0)|2. Ce qui simplifie I'expression du coefficient dsdrption :

2dk
a(w) =
mg gocna)

(2.37)

CV

Il reste donc a effectuer I'intégration. Or, ldew de I'intégrale, notée J, dépend de la nature
de la structure de bande.

a. Cas 3D : matériau massif

Dans ce cas, I'élément de volumié est donné par I'expressiondi =dV=d(4/k®/3) = 4rkdk

On suppose que les bandes sont paraboliques effeatue le changement de variable :
h%k2  hk2 h2k2
+

x=E/(K)-E/(K)-fw=E, + -hw=E, - hw+ 2.38
() —E,(K) ot om g 20 (2.38)
L’expression de J devient alors :
1 (2 3/2 2“
= ﬁ(ﬁj ja(x) hw-E, + xdx = ﬁ F hw-E, (2.39)
Finalement, I'absorption bande a bande dans unriaatéassif a gap direct s’écrit:
Si E<Eg, alorsa(E)=0
7 p,, 0) 2
Sinon a(E) = pr( ) (Ej E-E, (2.40)
22 mye,cnw \ h?

Ainsi, dans un matériau massif a gap direct, laécau coefficient d’absorption évolue

linéairement avec I'énergie des photons au dessligmergie du gap. Ce qui se traduit par:

a(E) = AJE-E, , ouE, désigne I'énergie du gap, &tun coefficient de proportionnalite.
b. Cas 2D : puits quantique

Dans le cas 2D, il s’agit d’'un élément de surfad8=27kdk, car Szk2. En suivant la méme

démarche qu’auparavant, on trouve :
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_ 1 2m _
J= j d(x)27kdk = j PR S(Xdx s (2.41)

Finalement, I'absorption bande a bande dans unriaatéassif a gap direct s’écrit:
Si E<Eg, alorsa(E)=0

1 p,, 0
2 mie,cnw

Sinona(E) = (2.42)

Ainsi, dans un puits quantique, comme la densittats est constante en fonction de
I'énergie, 'absorption suit une loi sensiblementnearche d’escalier.

a(E) = O pour E<Eansiion €t a(E) = Cte pour E>Fnsiion. Cette marche d’escalier est
modélisée par une sigmoide d’amplitudg centrée sur I'énergie de transition du puits

quantique avec une pemeé,.

1+ ex Etransition -E
AE,

1.3.3 Indices de réfraction de AlGa;«N et GaN dans leur gamme de transparence

(2.43)

Des mesures d’ellipsométrie effectuées au labaesafmr N. Antoine-Vincent [2] ont permis
de déterminer les parties réelles et imaginairesmtices de couches deBk 4N (avec x =

0, 0.19, 0.47, 0.68, 0.78 et 1). Leurs comportemspéectraux sont décrits dans la figure 2.8.
Il est a noter que les mesures d’ellipsométrieaétréalisées a 300K. L’augmentation de la
concentration en aluminium entraine une diminutien’indice de réfraction et un décalage
du gap vers les hautes énergies. Pour ce qui canédN, dans la mesure ou le gap est situé
a 6200 meV a 300 K, le matériau est complétemansparent dans la gamme de longueur
d’onde dans laquelle sont étudiés les échantillSos indice est donc totalement décrit par

une loi de Sellmeier dans l'intervalle d’énergieddé lors des expériences.
_ bA
n(A) = /a+ yER (2.44)

Avec a, b, c, coefficients de Sellmeier, détermiegpérimentalement et permettant de

modéliser la résonance & la longueur d’oadfeavec la forcen. Les paramétres de Sellmeier
d’AIN sont donnés dans le tableau suivant ainsi cpiex de GaN et AhdGay siN dans leurs

domaines de transparence [2].
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a b c Domaine de validité
GaN 5.15 0.35 339.8 375 nm — 580 nm
Alo1Ga N 4.98 0.39 297.7 333 nm — 580 nm
AIN 1.00 3.12 138.0 300 nm — 580 nm

Tableau 1 : Coefficients de Sellmeier a 300 K diendomaine de transparence de GaN,
d’A|o.1gG80.81N et d’AIN

3.0
x=0,19 ~ 0.6 Al Ga, N
0,4 T=300K .
x=0,00 K 428
10,2
; : 126
2500 3000 3500 4000
Energie (meV)
74 n
x=0,00 17
x=0,19
x=047 1B
x=0,68 : 22
x=0,78
x=1,00
I 1 1 1 | l
2000 2500 3000 3500 4000
Energie (meV)

Fig. 2.8 : Evolution de I'indice et du coefficiattiextinction de I'alliage AlGa, N en fonction

de I'énergie pour différentes compositions [2].

L’indice de réfraction présente une importante ataon pour des énergies situées autour du
gap du matériau. Ce phénomeéne s’expliqgue par ump®riante variation de la constante
diélectrique due aux résonances excitoniques’abadrption bande a bande. Des mesures de
réflectivité a 5 K ont indiqué une translation diedices mesurés a température ambiante de
50 meV vers les hautes énergies. Cela s’expliquéepfait que plus la température diminue,
plus le gap du matériau se déplace vers les hantrgies (loi de Varshni). Par conséquent la
résonance excitonique se déplace vers les hausegi€n quand la température diminue. A

basse température, la loi de Sellmeier est dorabileabkur un intervalle plus étendu.

1.3.4 Indice du substrat

Les échantillons sont constitués, soit d’'un substeasilicium, soit d'un substrat de saphir.

Les indices du silicium et du saphir sont des geanslbien connues.
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Ainsi, les indices qui sont utilisés dans le caldella réflectivité des échantillons sont issus
de la base de données SOPRA. Sont représentés figure 2.9 I'indice de réfraction et le
cecefficient d’extinction du silicium ainsi que lire de réfraction du saphir; le saphir est
transparent dans le domaine de longueur d’onde&t8[d

8 . 1.72
Si a)
T=300K ]

1.70 -

1.68 -

. | 1.66 ! . |
3000 4000 3000 4000

Energie (meV) Energie (meV)

Fig. 2.9 : (a) Evolution de lindice de réfractiofm) et du coefficient (K) d’extinction du
silicium en fonction de la longueur d’'onde (b) Extaln de 'indice de réfraction du saphir en
fonction de la longueur d’'onde (le coefficient dsapption du saphir est nul dans cette

gamme de longueur d’onde).

2. Photoluminescence en régime continu

La photoluminescence (PL) est I'une des technitpgeplus utilisées dans la caractérisation
optique des matériaux semi-conducteurs. Son paha@pantage est qu'elle est simple a
mettre en oeuvre et surtout qu'elle n'est pas wdste. Son principe consiste a diriger une

lumiere monochromatiqueig,,.) d'une source laser sur I'échantillon ou elle sdasorbée.

exc.

Une partie de cette énergie absorbée est restioge forme de photons d'énerghey,

inférieure (figure 2.10). L'intensité et le contespectral de la photoluminescence donnent
une évaluation des différentes propriétés intrinsgget extrinséques du matériau. La figure
2.10 illustre les processus d’émission intrinséque sont liés a la structure de bande du
matériau. Cependant, il est possible que le maté@damtienne des impuretés méme s'’il n'a
pas été intentionnellement dopé. On peut alors rebseen plus de la luminescence

intrinséque, la luminescence extrinséque liée airopsiretés. Nous aborderons ce point en

détail dans le paragraphe suivant.
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Electron

(*) Emission
de phonons

ho,.

k=0

Bande de
conduction

Bande de
valence

k

Fig. 2.10: Mécanismes mis en jeu lors de la photohescence (*) représente le phénomene

de relaxation des porteurs dans les bandes asgistéphonons.

2.1Processus de recombinaison radiative

Le spectre de photoluminescence est caractérisgepartypes d’émission :
- L’émission intrinseque, proche de I'énergie dedade interdite. Elle est associée a la

recombinaison des électrons de la bande de coonduatiec des trous de la bande de

valence.

- L’émission extrinseque dont I'énergie est inféreewu gap. Elle est associée a la

présence d’impuretés introduites involontairemeat (volontairement) lors de

I’élaboration du matériau.

Le schéma ci-dessous représente les possibilitégaenbinaison radiative dans un semi-

conducteur a bande interdite directe.

®
E, BV
| e e[ e
E
o 9) & BC
BaB (1) X(2) 10X (3) D%h (4) eAl (5) DPAD (6)

Fig. 2 : Processus de recombinaisons radiativessdamsemi-conducteur a bande interdite

directe.
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2.1.1 Emission intrinséque

Les processus de recombinaison intrinseques dépieedsentiellement de la structure de

bande du semi conducteur considéré.

a. Recombinaison bande a bande (1)

Dans le cas des semi-conducteurs a gap direqirdesssus bande a bande font intervenir une
transition verticale dans I'espace des k entreéets proches du minimum de la bande de
conduction et proches du maximum de la bande @@ Ainsi, dans les semiconducteurs
massifs a gap direct, I'intensité lumineuse en fioncde la température et de I'énergie est

donnée par la relation suivante :

I(E,T) 0, [E-E, ex;{— =

Ou ks désigne la constante de Boltzmann.

5 (2.45)
kT '

b. Recombinaison d’'un exciton libre (2)

L'attraction coulombienne entre électron et trabies modifie Iégérement les processus entre
électron et trou libres décrits auparavant, etdaiplus apparaitre un état lié entre I'électron et
le trou, I'exciton libre dont I'énergie est infarre a celle de la bande interdite. L'énergie
libérée sous forme d’'un photon lors de la reconiborades excitons libres est égale a la

valeur du gap excitoniqueE = E, — E, ; ou E est I'énergie de liaison de I'exciton. Dans un

semi-conducteur massif, I'énergie de transitiofi@eciton libre est donnée par :

E=Eg- avecR =-| 52 (2.46)
n m, )&

Rex €st I'énergie d’ionisation de I'exciton libre dassn état fondamental. L'observation des

excitons libres n'est possible que si le semi-cotedur est assez p@Nag> < 1, ouN est la

densité d'impuretés ag le rayon de Bohr de I'exciton).

2.1.2 Emission extrinseque

Alors que dans le cristal parfait il n'y a pas afétaccessibles dans la bande interdite (figure
2), la présence diimperfections (défauts, impuyetis le cristal introduit des niveaux

permis dans la bande interdite.
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a. Trou donneur neutre (4) et électron-accepteur neut (5) : (’h) et (e”)

La transition donneur neutre-bande de valenfa Eprrespond & la recombinaison d'un
électron d’'un niveau donneur (d’énergie inférieaireelle de la bande de conduction) avec un
trou de la bande de valence (h¥@®— D' + hv). Inversement, la transition bande de
conduction-accepteur neutre est associée a la toaivon d’'un électron de la bande de
valence avec un trou d’'un niveau accepteur situdeasus de la bande de valence(fe

tHh— A™+hv). Les énergies de ces transitions s’écrivent [4

KT
hu:%—END+€T (2.47)
Ou hv est la position des pics d’émission déhzt e/, Eap est I'énergie d'ionisation du

, 136m,, . L :
donneur ou de l'accepteur, valal,,, = —- . m,,, désigne la masse effective de

r

I'électron ou du trou. La forme du spectre de photonescence de ces transition est
déterminée par :
hu-E, +E,/;

2.48
KT ( )

I(hv) = /yexp- y) avecy =

Une augmentation de la température entraine unadgcae la position du pic d’émission

vers les hautes énergies de l'ionisation des intgsire

b. Recombinaison donneur-accepteur (6)

Ce phénomeéne correspond a la recombinaison d'wtréhepiégé sur un donneur avec un
trou piégé sur un accepteur. Une fois les portelerscharge recombinés, les impuretés
ionisées sont en interaction coulombienne. L'émedisponible sous forme de photon pour
une paire donneur-accepteur dépend de leur disRince

€2

(2.49)
4rE,£ R

E=E,-E,-E,+

Ou e désigne la charge élémentaire de I'électroicetet Ex les énergies d’ionisation du
donneur et de I'accepteur respectivement. Si Radlske, sa variation discréte induit une
variation discrete de I'énergie et on observe déssrdiscretes ou bien une raie élargie si les
diverses composantes ne sont pas résolues. Si §ragsl, les raies se confondent en un

continuum dont la limite inférieure eSEmin = Eg-Ea-Ep.
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c. Recombinaison des excitons liés (2)

Dans certaines circonstances, la présence d’'unutdéfaqu’une impureté neutre ou ionisée
peut augmenter I'énergie de liaison d’un exciton.

Lorsque I'exciton se trouve au voisinage d’une ingp&, celui-ci se localise sur I'impureté
pour former un exciton lié. Il existe différenteartsitions possibles notées :"{) ou (A'X)
pour la localisation sur un donneur ou un accepienisé, (OX) ou (A°X) pour la
localisation sur un donneur ou un accepteur neltrestabilité de ces complexes dépend du
rapport des masses effectives de I'électron etalu Si m*<<my* alors le complexe (EX)

est stable. Ce qui est généralement le cas. SH>my* alors le complexe (&) est stable.
Cette transition n'est donc généralement pas obseres complexes (&) et (A°X) en

revanche sont toujours stables.

d. Reépliques a deux électrons

Un exciton (&t") lié a un donneur (De) est constitué d'un centre *Dautour duquel
« gravitent » deux électrons et un trou sur unéeibintaine. Le complexe $X s'écrit donc

DX= (D*,€,e,t"). Le schéma suivant illustre le processus deqépla deux électrons :

i Energie
DO (D, e, et Etat fondamental
(a) ib) (c)
AT | By (1s20) | Be (Ts-2p)
N
v D=0 )
. D, = (D%, e25)
DD
¥ R
DY;=(D% e Etat fondamental
ﬂ\_}
ﬂ'\_r’
0 _t

Fig. 3: Schéma du principe de la réplique a dewckbns.
- (a) représente la transition de I'étdbDvers un état final ot le donneur se trouve dams s
état fondamental B
- (b) correspond & la recombinaison d¥&Maissant le donneur neutre dans I'état excité 2s,

0
DZs
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- (c) représente a la recombinaison & Maissant le donneur neutre dans I'état excité 2p,
D%

Le photon émis lors de la transition (c) est mansrgétique que le photon émis lors de la
transition (b) qui lui-méme est moins énergétique gelui émis lors de la transition (a) . Cela
vient du fait que le photon émis lors de la dédation du DX, perd une partie de son
énergie pour faire passer le donneur neufted® son état fondamentaly vers un état

excité D ou DPyp.

2.1.3 Propriétés vibratoires

L’énergie issue de la recombinaison d’un électrod’e@n trou est transformée en un photon
avec émission ou non de phonons. L'interaction tédaephonon induit une émission

simultanée d’un ou de plusieurs phonons, conduigatds répliques ou des satellites du pic
principal dans le spectre de photoluminescencealéédes énergies des phonons. Un
couplage fort avec les phonons conduit a I'obsewatde plusieurs répliques.

Expérimentalement, la détermination des fréquemniess phonons se fait par spectroscopie
infrarouge ou Raman. Les courbes de dispersiorpdesons acoustiques et optiques dans
GaN widrtzite sont représentées sur la figure 4. \asurs des fréquences des phonons

optiquement actifs que I'on trouve dans la littératsont reportées dans le tableau suivant.

100 200

7 L 70
Eﬂ-E B '_""--_\_‘_‘__ _F.‘_,_,_.--""_'_ e
- | =
= e 0 p—— 5 —
D 60 a 1oy o (T L5002
o 1
= - L]
— | 400 2
2 4B by
5 401 — L300 =
g N -
S 20l N 05
] D-?\\‘R-mu
0 o
I H L A

k

Fig. 4 : Courbes de dispersion des phonons acoussigt optiques dans GaN wdrtzite [5].
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A1(LO) | AL(TO) E: (LO) E1(TO) E (low) | E (high)
Fréquence (cM) | 710.735| 533-534| 741-743  556-550  143-146  560-5
Energie (meV) | gg.91 | 74-66 91- 92 68- 69 17-18 69-71

79

Tableau 1 : Fréguences et énergies des phononsratecde la zone de Brillouin pour GaN

wurtzite [5].

2.2 Dispositif expérimental

Acquisition

]

W
Moteur Miroir
pas a pas Camera CCD de renvoi
. 1 LI-. Diode
LI q] e  laser S—
rl Réseau Lentille de (T=5-300K)
collecte

Spectrometre r] focalisaton
Miroirs Fente Atténuateur Echantillon
sphériques dentrée

Laser He-Cd

2=325 nm

Fig. 2.11 : Schéma du spectrometre de photolumé@mesccontinu.

Sur la figure 2.11, est schématisé le principe ngdontage permettant lI'analyse de la

photoluminescence en mode continu. L’échantillont excité par un faisceau
monochromatique issu d'un laser hélium-cadmium Qdg-dont I'énergie de 3813 meV
(A=325 nm) est supérieure a I'énergie de bande ii¢éeddl nitrure de gallium. Sa puissance
est de 32 mW. Les mesures en fonction de la tempérdgde 5 a 300K) sont rendues
possibles grace a l'utilisation d’'un cryostat atérieur duquel est installé I'échantillon. Un

systéeme constitué de deux lentilles permet de aellest focaliser la luminescence émise par
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I'échantillon sur la fente d’entrée d'un spectroreéfobin-Yvon HR640. La lumiére est
ensuite dispersée par un réseau (2400 traits/mee [380 nm) et détectée par une camera
CCD. La résolution maximale du systéme global est @3A. Pour les études de
photoluminescence en fonction de la puissance daan, des filtres optiques sont disposés

sur la trajectoire du laser pour atténuer I'intengu faisceau.

2.3Modélisation des différentes grandeurs caractérisan le spectre de

photoluminescence en fonction de la température

Les différentes grandeurs caractérisant une emisghotoluminescence sont la position du

maximum de la raie, sa largeur a mi-hauteur etirs@nsité intégrée (aire de la raie).

2.3.1 L’énergie de la bande interdite

Pour étudier I'évolution en température du pic dledB GaN massif, on utilise la loi de Vina

[5] qui donne I'évolution de I'énergie de la bandeerdite en fonction de la température. La

formule adaptée a I'émission de luminescence $’écri
2a,

ex;{f] -1

Ou 6 est une température moyenne de vibration des pisorb @ la force d’interaction

En (T)=Ep (0) - (2.51)

électron-phonon. Dans cette équation, une staiestage type Bose-Einstein est utilisée pour
caractériser I'’émission ou l'absorption de phonor@our GaN, pour I'exciton A9 varie
autour de 300K etgaautour de 60 meV dans la littérature. Une loi sempirique appelée loi
de Varshni [5] permet également de déterminer liéian du pic de photoluminescence en
fonction de la température :

aT?

T+

La loi de Vina décrit plus correctement I'évolutide I'énergie du pic a basse température

Ep (T) =Ep (0) - (2.52)

par rapport a la loi de Varshni car cette derns&meespond a I'approximation au second ordre
de la loi de Vina. Cependant ces deux lois nppdiquent qu’au GaN massif car dans les
puits quantiques, les phénoménes de localisatienedeitons sur des défauts affectent la
position du pic principal de photoluminescencee&lhe s’appliquent aux puits quantiques
gu’a haute température ou le signal détecté carrespux excitons libres. Pour GaiNyarie
autour de 0.9 meV/K ¢t autour de 1200 K dans la littérature.
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2.3.2 La largeur a mi-hauteur du pic de photoluminescence

Encore une fois, le modele qui est développé dangque suit, ne décrit pas correctement
I'évolution de I'élargissement du pic de photoluesnence des puits quantiques a basse
température a cause de la localisation des excitbast utilisé pour décrire I'évolution de
I'élargissement des pics du GaN massif.
L'évolution de I'élargissement homogene du pic detpluminescence en fonction de la
température est modélisée par une loi dite de B@jal
V(T) = VonT + V0N (T) (2.53)
Le termeypn représente le couplage des excitons avec les phamwustiques, ef.T traduit
cette interaction qui est prépondérante aux basesypératures. La dépendance en
température résulte du fait que le nombre de phoaopustiques dépend linéairement de la
température. Le deuxieme terme caractérise I'daegnent d0 a linteraction avec les
phonons optiques longitudinaux (LO), et préedomir@ates températurego est la force du
couplage exciton-phonon LO, B, le nombre de phonons LO donné par la statistipie

1

exp{hwLO j -
KT

L’énergie des phonons LO vaut 91.8 meV dans le Qa8largissement inhomogene est,

Bose-Einstein N, (T) =

(2.54)

qguant a lui, indépendant de la température et dédera qualité du cristal.

2.3.3 L'intensité intégrée du pic de photoluminescence

L’émission de photons résulte de la recombinaisaiative de porteurs, dont le taux de
recombinaison est inversement proportionneira la durée de vie radiative. Outre les
processus radiatifs, d’autres processus tels gemidsion de phonons ou l'effet Auger,
peuvent entrainer la recombinaison non-radiativepeteurs. Ces autres processus affectent
la durée de vie des porteurs par une contributiopgrtionnelle a I'inverse deyr, que I'on
appelle durée de vie non radiative. Ainsi, lorsqudemi-conducteur est excité par un laser, la
population des porteurs photo-générés n, est pagid¢'équation suivante, ou G est le terme
de génération de porteurs :

dn 1 1 n

a:G_n(E-l-T_NRj:G_T_PL (2.55)

Le processus non-radiatif étant thermiquement @ctivy est proportionnel a expfKT)
(tnr(T)=1nRo €XP(ER/KT)), Ou En représente I'énergie d’activation du processusnadiatif.
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En régime permanent, on a: dn/dt=0. L'intensité ke photoluminescence étant
proportionnelle a nk, on peut alors décrire I'évolution de I'intensité la photoluminescence

IpLen fonction de la température par la relation sutva

I
| PL (T) = 0 E Avec A:’ER/ TNRO- (256)
1+ Aexp -—2
KT
Lorsque deux processus de recombinaison non naelationt mis en jeu, l'intensité de la

photoluminescence s’exprime alors de la fagon siéza

I
o (T) = = = (2.57)
1+ Aexp -—2 |+Bexpg ——=
KT KT
Avec A l'efficacité de la recombinaisonngor, Ea) et B l'efficacité de la recombinaison

(tnro2 Eg). Cette derniére équation permettra de rendre temi I'évolution de I'intensité

intégrée en fonction de la température.

3. Photoluminescence résolue en temps

3.1Dispositif expérimental

Longueur d'onde (nm)

Acquisition
Lentille de
focalisation Caméra a
balayage
Densité - de fentes
variable
- } = | |
=
E 7
Z Cryostat Spectrométre
] T=10-300 K
. I
Echantillon
Photodiode
Tripleur de i | —
fréquence | Laser Ti:Sa
A=2914 nm 1.5 ps pulse — 80 MHz (» = 873nm)

Fig. 2.12 : Schéma du spectrometre de photolumémescrésolue en temps.

Contrairement aux expériences sous excitation m@oeti les expériences de
photoluminescence résolue temporellement (TRPLmpdent d’'accéder aux temps de
recombinaison radiative et non-radiative du nivéaudamental de I'exciton. Ne disposant
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pas de détecteur rapide pour une étude résoluengrstau laboratoire, nous avons utilisé le
dispositif présent dans I'équipe de X. Marie etAmand au Laboratoire de Physique et
Chimie des Nano-Objets a Toulouse. La figure 2lllBtre le schéma du spectrométre de

photoluminescence résolue en temps.

La mesure de la dynamique du signal de photoluroéres est possible grace a :

() Une excitation ultra-breve, ici un laser fomethant dans un régime picoseconde et
délivrant des impulsions de 1.5 ps avec une frécpieie répétition de 80 MHz.

(i) Un systeme de détection de résolution temperelffisante pour suivre I'évolution du
signal de photoluminescence en fonction du tengsuhe caméra a balayage de fentes est
utilisée. Elle transforme le profil temporel dgrsal en un profil spatial sur un détecteur. Pour
ce faire, une photocathode convertit le signal heuk en un signal électrique. Les électrons
sont ensuite accélérés dans un tube sous videarsent un champ électrique variable
produit par deux déflecteurs paralléles, ayant peftet de les dévier. Un détecteur CCD
repere finalement leurs positions sur un écran.

L’échantillon est donc excité par des impulsiorsefade 1.5 pshfxc = 291.4 nm) obtenues
par triplage en fréquence d’un laser Ti-Sa a madlegués, de fréquence de répétition de 80
MHz et dont la longueur d’onde fondamentale esBd4.2 nm. Le faisceau laser, dont la
puissance moyenne peut étre ajustée entre 0.2 IWh&YV, est focalisé sur I'échantillon sur
un spot de 100 um. La photoluminescence est dipafans un spectrometre de résolution
spectrale de 0.1 nm puis enregistrée par une camiéatayage de fentes Hamamatsu S20 de
grande résolution temporelle (8 ps). L'échantilest placé dans un cryostat a flux d’hélium
pour une étude en température de 10 a 300K. Laefigul2 représente une image typique
issue de la camera a balayage de fentes. Une smupieale donne acces a l'intensité de la
photoluminescence en fonction du temps, pour ungueur d’onde donnée. L’augmentation
de l'intensité du signal aux temps trés courts Itéstide I'excitation laser est suivie par le
déclin de la photoluminescence dont on discutereotioportement par la suite.

3.2 Extraction du temps de déclin de la photoluminescem

En régime non permanent, et en prenant G=0, I'éasitemporelle du nombre de porteurs

est régie par I'équation différentielle suivanter(tere ref. [7]):

@:_n(i.}-ij:—i 750 (258)
dt Ir  Twr Tp
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Si on suppose que les processus de thermalisabimnpdus rapides que les processus de
recombinaison, alors l'intensité de la photolumaeese est proportionnelle atg/ A la
température T, l'intégration de I'équation diffétielle précédente détermine I'évolution
temporelle de I'intensité| de la photoluminescence :

A expt/ 7y (T)) aveci=i+i (2.59)
TR(T) TPL TR TNR

En intégrant l'intensité de la photoluminescencdagrttion du temps, on aboutit a la relation

lo (T,1) =

suivante :
_ T _ A7, (T)
I(T) = { |, (T, tdt = o (2.60)
En particulier, & T=0K
_ A7, (0K) _
| (OK) = r(0K) An(OK) (2.61)

Or, nous avons vu précédemment aue (T)=tnro eXP(EA/KT). Ce qui induit queng tend
vers linfini quand T tend vers OK. Par conséquéntendement quantigugOK) a T=0K est
égal a 1. Il vient alors :

_ I(T) _ 7 (T) _
| (0K) = A= NG = n(T) (2.62)

Ou I(T) désigne lintensité intégrée temporellemanta température T et [(0OK) l'intensité
intégrée temporellement a T = OK. Cette conditigpéeimentale étant impossible a réaliser,
on considére 1(0K) comme l'intensité intégrée askaempérature soit dans notre cas a 10 K.
Les mesures expérimentales en température perindéeatéterminer le rendement quantique
en intégrant le signal temporel enregistré a umepéature donnée. L’'ajustement de la
décroissance temporelle permet ensuite de détermienegemps de déclinp (T). La
combinaison des équations (2.59) et (2.62), peaimes d’accéder aux temps de vie radiatif
et non-radiatif :
rom =20 etr = 1D .63
n(T) 1-n(T)
En réalité, les recombinaisons radiatives et naliateves ne sont pas les seuls processus qui
interviennent dans la photoluminescence. La figuis illustre tous les phénomenes qui ont
éte considérés. On définit 4 niveaux d’énergieHr, B, E; (confere fig. 2.13). Le niveauE
est le niveau fondamental. Le niveaudst le niveau dont I'énergie correspond a celle de
excitons localisés. Le niveaw Est le niveau dont I'énergie correspond a celke alecitons
libres. Enfin le niveau fEest le niveau dont I'énergie correspond a I'éreedjémission de la
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barriere. Aprés excitation, les porteurs passenhigaau fondamental gFau niveau £ A
partir de 13, trois processus sont susceptiblesedi@sponsables du dépeuplement du niveau
E.. Les porteurs peuvent se recombiner non-radiagvem@vec une durée de vie non-radiative
NR Fx- IS peuvent également retourner a I'état fondaalesn se recombinant radiativement
avec une durée de vie radiatitte-x. Mais ils sont également susceptibles de passeivéau

E. au niveau Ea cause du phénoméne de localisation. Ce processusractérisé par un
temps de piégeagsieqe = 1. LOrsqu’ils sont piéges sur ces niveaux localig@geau k), 3
phénomenes peuvent se produire. Les porteurs pepasser des niveaux localisés (niveau
E1) vers les niveaux libres gFavec un temps d’ionisatian,=tpiege€XP AE/ksT). lls peuvent
également se recombiner non radiativement avedurée de vie non radiatiugrex. Enfin,

ils peuvent retourner a I'état fondamental en seminant radiativement avec une durée de
Vie TR gx = To.

Il est également possible que le niveay éh se dépeuplant vienne alimenter en porteurs le

niveau k. C’est le phénomeéne de relaxation, caractéris@mpiempcap: = Ta.

, n
Energie
A
Relaxation
Etats excitoniques W\ s
de la barriére E
3 TNR barriére
. o Relaxation Teapt 13
Etats excitoniques
du puits
Excitons , AN
= T Tl =
g €, | libres E 5 2
% eO AE TpiégE: T1 Tign LIS
‘g ________ Excitons \ YN W\__> TR barriére
4 e_| localisés E
&2 1 Tnr BX
Photoluminescence Tgpx~ T2 TR FX
<
\ v v E

0

Etat fondameéntal

Fig. 2.13: lllustration des processus de recomtsoai mis en jeu lors de I'étude de puits
guantiques de GaN/AlGaN par photoluminescence uéseh temps.
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L’évolution temporelle du signal de photoluminesoeest mesurée pour différentes énergies
de détection correspondant au maximum du pic déophminescence (¢ du puits quantique

et a e = ¢ £ FWHM/2. Comme nous le verrons dans le chapitrdafs le cas d’un puits
quantique, le comportement de la photoluminescesg# une loi biexponentielle
(contrairement a ce qui avait été mentionné aupatadans le paragraphe précédent ou
I'évolution était considérée comme mono expondediel dont le premier temps
caractéristique (court) est relié¢ a des processusagpture sur des niveaux localisés et le
second (long) est relié au temps de déclin destaidans le puits résultant de la
compétition entre le temps radiatif et le temps madiatif. C6té haute énergie du pic
d’émission du puits (¢, le déclin est dominé par le piégeage et peet &ractérisé par un
temps courtt;. COté basse énergie du pic d’émission du puifs (e déclin de la
luminescence est dominé par un temps long reldafr@acombinaison des excitons localisés
dans le puits. On suppose que les tempat 1, sont indépendants de I'énergie de détection.
D’apreés la figure 2.13, a haute énergie, il estsapmssible d’obtenir une premiéere estimation
det; et a basse énergie une estimation,d&nfin on se place au niveau du pic d’émission ou
les influences de; ett, sont comparables. Il est ainsi possible d’affiaeiétermination de la

valeur dert,. Afin d’extraire le temps radiatif, on suppose que

T,(T) =75 (T) =Tggy (T)% (2.64)

En tenant compte de toutes ces considérationgdindle la luminescence est ajusté a l'aide
de la fonction suivante :

I(H)=B+> A exr{t _tOJ (2.65)

i=12 Z-i

Ou B désigne le bruit de fond, I'instant a partir duquel le déclin de la photolaescence
débute, eti(i=1,2) les temps caractéristiques des processus mis aitgsuauparavant. On se
place loin des énergies des pics d’émission afimdsurer la valeur du bruit de fond que I'on
fixe par la suite. La relation (2.64) suppose caevdriation de l'intensité intégrée avec la
température est uniqguement due a la variation ddement d’émission. Cependant, d’autres
processus dépendant de la température sont sudespie modifier I'intensité du signal de
luminescence détecté I(t). Ces processus se teaduisar des termes de rendement

supplémentaires qui viennent se multiplier au remetg d’émissiom:
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Nabs représente le rendement d’absorption du lasedemtj c'est-a-dire le nombre de
paires électron-trou créées divisé par le nombnehd¢éons incidents. Dans le cas d’un
puits de bonne qualité il est de I'ordre de 1%. t@orement a ce qui est généralement
SUPPOSEénaps dépend de la température car I'écart d’énergigeedeux niveaux
confinés d’électron et de trou change avec T suivaa loi de type Varshni.

Nrelax décrit le rendement de relaxation. Dans un PQ, tessphotons d’énergie
supérieure a la transition peuvent étre absorkEspbrteurs créés vont ensuite relaxer
vers les niveaux radiatifs en émettant des phonpas.est le rapport entre le nombre
de tous les porteurs créés dans I'hétérostructarelgp nombre des porteurs qui
arrivent jusqu’au niveau radiatif. Pour pouvoir sif@remn.ax comme indépendant de
la température il faudrait travailler avec des mat& parfaits sans défauts non

radiatifs.

Neollec FEPrésente le rapport entre le nombre de photons ét le nombre de coups détectés

sur la CCD. Contrairement aux autres rendemegif.: n'a pas de raison de dépendre de la

température car il est uniqguement lié au montagemxental (I'indice du matériau varie

avec la température ce qui modifie un peu le nordler@hotons perdus par réflexion totale

interne, mais cet effet est négligeable).

4. Liste des échantillons étudiés
EchanfSub- Nb
Buffer Lw (A) Xal
tillons| strat [puits
A401 | Si | AIN(40nm) / GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AIGaNBum 25 0.08] 6
A411 | Si | AIN(40nm)/ GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AlIGaNBlm) 22 0.1 6
A457 | Si | AIN(40nm) /GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AIGaNBLm) 15 01 8
A462 | Si | AIN(40nm)/ GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AIGaNBLm) 15 0.11] 8
A466 | Si | AIN(40nm)/ GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AIGaNBum)] 10/26/52/78 | 0.1] 4
A468 | Si | AIN(40nm)/ GaN(250nm)/ AIN(250nm)/ AIGaNBum)]10/15/ 25/ 40/ 60/ 8p0.17| 6
D173 | ALO; GaN(3pm)/ AIGaN(1um) 25 0.1B 8

Tableau 2: Récapitulatif des caractéristiques dazadétillons étudiés.

Les échantillons qui seront étudiés par la suit¢ &€ congus par épitaxie sous jets

moléculaires au CRHEA (Centre de Recherche surtétdéEpitaxie et ses Applications) de
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Valbonne, France. Les noms des échantillons aimsileurs caractéristiques sont répertoriés
dans le tableau suivant. Les échantillons sonttitods de plusieurs puits quantiques de
largeur variant de 10 & 80 A, dont la compositi@nla barriére se situe entre 8 et 17%.
Précisons que I'échantillon A401 contient 6 puitsutiques de 25 A. L’échantillon A411 est
constitué de 6 puits quantiques de 22 A. Les édlmarst A457 et A462 sont des échantillons
presque identiques puisqu’ils sont constitués teasdeux de 8 puits quantiques de 15 A.
Seule la composition de I'alliage les distinguefilgn’échantillon D173 contient 8 puits de
25 A avec une composition de barriere de 13%. ffiei des autres échantillons par le

substrat sur lequel il a été épitaxié.
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Conclusion

La réflectivité résolue en angle, appuyée par latghminescence, permet d’accéder aux
énergies des transitions des excitons libres dempuits quantiques ainsi qu’aux valeurs des
forces d'oscillateur des excitons. Ceci est rendssible grace au modéle des matrices de
transfert permettant I'ajustement des spectreséflectivité. L'étude en température de la

photoluminescence fournit également une estimates effets de localisation a basse
température.

D’autre part, les mesures de photoluminescencelugsen temps avec la température

aboutissent a I'extraction du temps de vie destensiqui est relié a leur force d’oscillateur.
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Etude de puits quantiques sowgation continue

Chapitre 3 :

Etude de puits quantigues sous excitation

continue

Ce chapitre, dédié a I'étude des puits quantigestsdivisé en trois parties. Dans la premiére
partie, sont exposés les simulations numériguess,résultats des calculs des propriétés
optiques et électroniques de puits quantiques dN/AGaN sur la base de la théorie
exposee dans le premier chapitre. A cet effetsramons tout d’abord cherché a modéliser
l'alignement des bandes du systeme GaN/AlGaN. Russ avons procédé au calcul des
énergies de transition des excitons libres et dese$ d’oscillateur. Plus particulierement,
nous nous sommes intéressés au calcul des éndagdsansitions entre les électrons de la
bande de conduction et les trous lourds et légerdinés de la bande de valence afin
d’analyser les pics que I'on observe sur les spsate réflectivité. Les calculs sont validés
par lI'analyse des résultats publiés par Guriolalket[1,2]. Ces calculs ont été également
effectués non seulement afin d’identifier les titmss excitoniques mais aussi afin
d’interpréter les valeurs des forces d'oscillatque I'on a pu mesurer expérimentalement.
Notons toutefois que la détermination de la forosdllateur des excitons demeure délicate a
cause des oscillations d’interférences dans ldéérdiites couches qui masquent partiellement
les signaux excitoniques relatifs aux puits quargs]

1. Calcul des propriétés optiques des puits quantiques
1.1 Modélisation de lI'alignement des bandes du systen@aN/AlGaN

1.1.1 Alignement du systeme GaN/AlGaN en I'absence de doainte

L’alignement des bandes du systeme GaN/AlGaN notra@iot est schématisé dans la figure
3.1. Notons que les proportions n'ont pas été épe pour une meilleure compréhension.
Dans GaN massif, I'’énergie de la bande de valenCeGEN) associée aux trous lourds est
située au dessus de celle des trous l16g¢i&SEBN). La bande d’énergie la plus faible est
associée au couplage spin orbite. En revanche Alahmassif, E?(AIN)>E,*(AIN). Ce qui

entraine un croisement des énergies des bandesBAdens AlGaN a une concentration

donnée, comme le montre la figure 3.1.
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Fig.3.1: Alignement des bandes du systéeme GaGlapIN

Pour tracer I'évolution des énergies des bande8 &t C dans AlGaN en fonction de la
concentration, il est nécessaire de connaitreluvau décalage de bande de conductibn
entre AIN et GaN. On suppose connues les valewggdps de GaN et AIN ainsi que celles
liées au champ cristallin et au couplage spin-erb&insi, sans correction du bowing,
I'énergie de la bande de conduction dans I'alliaggrit :

E,(AlGaN) = E,(GaN) + XAE, (3.1)

En rajoutant le bowing b que l'on repartit selos feactionsn et 1y sur les bandes de

conduction et de valence, on obtient :

E.(AlGaN) = E (GaN) + xAE. - /77bx(L- x) (3.2)
En raisonnant de la méme maniére sur les diffésdraades de valence :

EA(AIGaN) = —x(AE, + A, (AIN)) + (L-77)bx(1~ X) (3.3)
EZ(AIGaN) = -x(AE, - Al,,(GaN)) + (1-7)bx(1L- x) - AT, (GaN) (3.4)

EC (AlGaN) = —x(AE, + AT ,,(AIN) + AFS? (AIN) - AT, 7 (GaN)) + (1-7)bx(1- x) - AT,,*? (GaN) (3.5)
Le décalage de bande de valenég se déduit a partir du schéma précédent :
AE, = E, (AIN) - E, (GaN) - AE, (3.6)

Les quantitésATo(GaN), Al'e"(GaN), AT'76°XAIN), AI77S°AIN), sont des quantités
positives qui sont déduites de I'équation (1.10pdemier chapitre.
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Elles sont fonction des termes de champ cristatlidu couplage spin-orbite dans GaN et AIN

gui sont connus.

1.1.2 Structure de bande de AlGaN en présence d’'une corinte

En présence d’'une contrainte, d’apres I'équatioA8)Ldu premier chapitre, la bande de
conduction contrainte est décalée d’'une quantité P

E..(AlGaN) = E_(AlGaN) + P, (3.7)
L’équation (1.15) montre que la bande A, d'énefgié contrainte est décalée (par rapport a
I'énergie de la bande non contrainte) du tefffdGaN)+L(AlIGaN) qui évolue linéairement
en fonction de la composition :

EZ (AlGaN) = E/ (AlGaN) + 8(AlGaN) + A(AlGaN) (3.8)

En revanche I'équation (1.15) montre que les éasrdes bandes B et C n’évoluent pas
linéairement en fonction de la composition de iége. Pour obtenir ces énergies fEet
E..”), il suffit de retrancher & I'énergie,£ les différences d'énergies des bandes de valence
contraintes :

E2 (AlGaN) = E2 (AlGaN) - ArS, (AlGaN)

(3.9)
ES (AlGaN) = E2 (AlGaN) - AT 259 (AlGaN)
Avec :
2
Arg; (AlGaN) A L —\/(Al 4, +9] + 245
2 2 (3.10)

A, +30, +6 A, -A, +6)
AT 359 (AlGaN) = % + +\/(122j +2/\%

1.2 Calcul des énergies de transition dans un puits qaéique GaN/AlGaN

1.2.1 Puits quantique de GaN/AlGaN libre de contrainte

Dans un puits quantique carré GaN@Bd& N, de profondeur finie, les niveaux de

confinement E pour une bande de valence donnéalédnits de la relation :

\J2m.E
T L, =nm- Arcsin\/ E (3.11)

h Vomy/mg + EQL-m,/my)
Les énergies de confinement varient en fonctiofadargeur lp du puits et de sa profondeur
Vo qui elle-méme dépend de la position des énergiesbdndes de valence A, B et C. Elles

dépendent également des masses effectives dangd€my) et dans la barriére @h Plus le
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puits est profond, plus I'énergie de confinemergraente. Il en est de méme lorsque la masse
effective dans le puits diminue. Ainsi, selon lafiguration et I'alignement des bandes A, B
et C, I'énergie de confinement des trous lourds géne située au dessus ou en dessous de
I'énergie de confinement des trous légers. La ligortinue de la figure 3.2 représente la
frontiere pour laquelle les énergies de confinend®y trous lourds et des trous légers se
croisent. Les parametres qui ont été utilisés senx qui induisent un croisement des bandes
a 5% dans AlGaN (confére fig 1.5) c’est-a-dkgAIN) = -210 meV etA;(GaN) = 11meV.
L’équation 1.10 du chapitre 1 montre que, dans AlGaassif, le croisement des bandes A et
B dépend uniquement d&;(GaN) et A;(AIN) selon I'expression : x&;(GaN)/(A1(GaN)-
A1(AIN)). Lorsque la largeur du puits tend vers zdeostructure devient équivalente a de
I'AlGaN massif. Dans ce cas le croisement des bastgéere a 5% conformément a ce que
I'on observe sur la figure 1.5 du chapitre 1. QuB@plaisseur du puits est infiniment grande,
on peut assimiler la structure a du GaN massif.siAih est impossible d’observer un
croisement des bandes A et B, dans le GaN, confoanga la figure 3.2.

16 : : : : . : . ,

_____ Miveaux d'énergie assosiés aux bandes
A
E 14 | 3~ devalence AetB -
T _
S =
£ qo| id A EB -
N -
o L
=
Z 10} :
LTy
3 E<Eg
a gl _
=
T L
o - FsF  p==a- .
" 4L A .
2 L ll-ll'l.II i
Iy
D i | " i i 1 i
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XAl
Fig. 3.2 : Symétrie des trous dans un puits quasetiGaN/AlGa,«N de profondeur finie et

non contraint c’est-a-dire sans champ électrique.

1.2.2 Puits quantiqgues GaN/AlGaN contraints (puits et bariere contraint)

Sur I'échantillon A401 (confére annexe pour la cinee de I'échantillon), nous avons
observé sur les spectres de réflectivite, deuxasigmexcitoniques que nous pensions issus des
transitions A et B. Afin de confirmer cette intekfation, nous avons confronté ces mesures

aux calculs des fonctions enveloppes. Mais avaat ceous souhaitions nous assurer de la
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validité du calcul en cherchant a I'appliquer a st®icture ayant permis I'observation des
excitons A et B clairement identifiés. Malheureusem peu d'articles font état de
I'observation des excitons A et B d’'un méme puitsrgfique. Récemment, Gurioli et al. ont
pu observer ces excitons [1,2]. Leurs travaux feat de I'observation sur les spectres de
réflectivité a T=5K, de deux signaux excitoniquessus d'un puits quantique de
GaN/Al osGaygdN. L'échantillon a la particularité de présenter gnradient d’épaisseur de
puits qui permet d’explorer des épaisseurs allantl8 a 29 nm. L’échantillon est donc
constitué d'un puits quantique de GaN d'épaisseariable déposé sur une couche
d’Alg.0sGa odN. Ici comme I'épaisseur n'est pas connue, le tapljitsera tracé en fonction de

I'énergie de I'exciton A qui reflete I'épaisseur puits.

i L T Réflectivité ]

b s it —FPL et
T {S0
SELGET L Xy B ARE
4(3, —8 :.."-_' g ' : ".-'--."""h"h“”“"‘"'-_.. -"___' s ] 85
D of . é 8
@ Df BX 1S o
= 132

F=4 ’ massif 46' =

ETY X 1c =

i T=10K {0

3.48 3.50 3.52 3.54

Energie (V)

Fig. 3. 3: Spectres de photoluminescence et deat@fité a T = 5K obtenus au méme point
du puits quantique de GaN/AKGayodN. A haute énergie, on observe les excitons Adi B
puits quantique ainsi que le biexciton (BX). A ghasse énergie, on observe les excitons A et
B du GaN massif [1].

Les spectres de réflectivité et de photoluminesegm@sentent aux mémes énergies les
signaux correspondant aux excitons A et B du puintique. L'énergie de localisation est
donc trés faible voire nulle. L’exciton B est moipgononcé que I'exciton A au niveau du
spectre de photoluminescence. L'écart entre legy@sedes excitons A et B varie entre 7.3 et
10 meV en fonction de la largeur du puits quantidRiautre part, les excitons du GaN massif
sont séparés de 7.3 meV. Lorsqu'on compare cetnéltba avec I'échantillon A401, on
s’apercoit gqu’il y a une différence d’environ 5 mevitre les splittings correspondants. La
figure 3.4.a représente I'évolution de la différerentre les énergies des excitons A et B en

fonction de la largeur du puits quantique et deolaposition de I'alliage.
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Intéressons-nous dans un premier temps a la fR}@rqui présente le croisement des énergies
des excitons A et B en fonction de la largeur ditspguantique et de la concentration
d’aluminium. La courbe continue correspond g&=Es. Toute la surface située au dessus de
cette courbe correspond a une symdisiele niveau de confinement des trous de la bande A
au dessus du niveau de confinement des trous Iégansle B). Dans cette configuration,
I'énergie de I'exciton A est plus faible que celle I'exciton B. La surface située en dessous
de cette courbe correspond a une symétrie de [®talamentall’; ou I'énergie de
confinement des trous lourds est inférieure a celds trous légers. L’évolution est
sensiblement identique a celle obtenue dans leauxade Leroux et al. et qui sont présentés
dans la figure 3.4.b. Le splitting entre les ext#t A et B dépend de la largeur du puits mais
aussi de la composition d’alliage qui influe suptafondeur du puits.

On constate qu’en présence d’'un champ électriggidste une composition I'aluminium pour
laquelle le croisement des énergies des excitoasBA\est indépendante de la largeur du puits
guantique. Cette composition « critique » vaut 0.28nsi, en dessous de cette composition
« critique », le comportement de la position dusgment entre les énergies des excitons A
et B est sensiblement identique a celle que I'oseol® dans un puits quantique qui ne
présente pas de champ électrique. Lorsque la cotigpode l'alliage est faible, le champ
électrique est peu important et les énergies dérmment sont donc tres peu sensibles a ce
champ électriqgue. Lorsque la concentration augmelitgensité du champ électrique
augmente (F(MV/A)=0.055x) et devient si importagige I'on peut assimiler le puits & un
puits triangulaire infini de GaN. Or dans un puttisingulaire infini, il est impossible de
trouver un croisement des énergies des excitortsBAcar le niveau d’énergie de la bande de
valence des trous légers est toujours situé awslekescelui des trous lourds. Par conséquent,
le niveau de confinement des trous issus de lae@e@st situé au dessus du niveau de
confinement des trous issus de la bande A (coriigues 3.4a). On se trouve donc bien dans
une symétrid’; conformément a ce que I'on trouve sur les figdeta et 3.4b. On peut
considérer le puits comme infini lorsque la profemddu puits sans chaniE, o= qRy*L w.
AE,rg désigne la différence de potentiel, associée mwstlourds, au niveau d’'une interface.
(AEyro=Eyro(GaN)- Ero(AlGaN)). Les coordonnées de ce point critique pevétre
déterminées en fixant la longueur critique (ici 28/%&preés la figure 3.4) et cherchant la
composition satisfaisant I'égalité précédente, :s00.055x*20-AE,9(X). Connaissant
I'évolution de AE,ro(x) en fonction de la composition, ceci conduit rée Lequation dont la

résolution implicite vaut x~0.12. Une autre appmcbonsiste a fixer la composition
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d’aluminium critique (ici 0.15 d’apres la figure43, puis a chercher I'épaisseur de puits
satisfaisant I'équation 0.055*0.15%E AE,r¢(0.15). On trouve alors,=15A.

£40 4o St ST &% uPt ]
2 R N I I I
B .b w '< '< w*
[®)) 173 LIJ< L LLl
< 30 230 - Oe o x
2 = LT
> 2 Gurioli / 7 / /
o S
_320 2 20 fet al. e v o 2 A
-]
c 3 /] |
o = Oe v ° A
%10 %10— Iy v/ o/ -/ A/—
] . " e
A B
O ' | ' | ' | s O N | ' | ' | s
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 005 0,10 0,15 0,20
X X

Fig. 3. 4: (a) Ecart entre les énergies des exatéret B en fonction de la largeur du puits et
de la composition de l'alliage (substrat AIGaN mg48]. (b) Idem (ce travail).

Les données obtenues dans la figure 3.4a ont &éwds par magnetoluminescence [4] dans
le but d’extraire les énergies de liaison des ersit Soumis a un champ magnétique intense,
I'effet Zeemann entraine un décalage des transitextitoniques. L'énergie de transition E
évolue alors en fonction de l'intensité du chammn#&ique B selon une courbe en forme de
S, pouvant étre décrite par I'expressida(B) = E, J_r%g* HsB + y,B?. Ey est I'énergie de
transition excitonique en l'absence de champ magmetus le magnéton de Bohr, g* le
facteur de Landé et le facteur diamagnétique.

Les figures 3.4a et 3.4b montrent que lorsque he@otration augmente, le splitting entre les
excitons A et B diminue. Or I'échantillon A401 (dda composition d’alliage est de 0.08)
présente un splitting plus important que celui ‘@ehantillon des travaux de Gurioli et al.
(dont la composition est de 0.05). On note un étar8 meV environ. Nous avons montré
dans les paragraphes précédents que les deux sighservés en réflectivité sur I'échantillon
A401 ne pouvaient provenir de fluctuation d’épaissgar dans ce cas on observerait quatre
signaux excitoniques, le croisement entre les ersiA et B n’étant pas encore atteint : deux

signaux excitoniques (A et B) issus d'un puits digare d’'une certaine épaisseur et deux
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autres signaux provenant d’'un puits quantique dsSpar sensiblement différente. Cet écart
de 5 meV peut s’expliquer par une différence deraime au sein des échantillons. En effet
I’échantillon A401 est épitaxié sur du siliciumnéas que I'échantillon qui a été étudié dans
les travaux de Gurioli et al. est épitaxieé syl Rappelons que le spectre de réflectivité de
I'échantillon A401 nous a permis de pointer I'énergle I'exciton du GaN massif a
3480meV. On en déduit donc gu'il N’y a pas de ainte résiduelle. En revanche, sur
I’échantillon étudié par Gurioli et al., les exei®A et B du GaN massif sont séparés de 7.3
meV avec une énergie de I'exciton A mesurée de(3eM Les mesures de Aoudé et al. ont
permis de déterminer analytiquement I'évolution éesrgies des différents excitons de GaN
en fonction de la contrainte résidueslg exprimée en kbar:

E(XI™) =3478- 1537,

E(X0™) =3490- 21650, — /(6 - 063%,, ) + 32

E(X.™) = 3490~ 21650, + /(6 - 063%,, ) +32
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Fig.3.5: (a) Evolution des bandes de valence erction de la composition. (b) Ecart en

énergie des excitons A et B en fonction de I'éeedgi I'exciton A.

D’aprés les relations précédentes, on en déduit'@cteantillon de Gurioli et al. présente une

contrainte résiduelle compressive de -7.8 kbarug\aovons vu dans le premier chapitre que la
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contrainte avait une grande influence sur les whffés paramétres du puits y compris sur les
masses effectives des trous lourds et des trowsslé®ar conséquent, le confinement des
porteurs s’en trouve modifié. La figure 3.5 repréesel’évolution du splitting entre les
excitons A et B en fonction de la largeur du ppitsir une composition de la barriere de 0.05
correspondant a celle de I'échantillon qui a étéliét par Gurioli et al. la courbe théorique
reproduit la tendance des données expérimentaleso@state que le splitting des énergies
des excitons A et B diminue a mesure que I'éparsdaupuits devient faible. Ce qui est
cohérent avec la figure 3.4a, puisque, a x=0.06r pae épaisseur comprise entre 1.5 et 3.0
nm, lorsque cette derniére diminue, on se rapproehka courbe pour laquelle les énergies
des excitons A et B sont confondues. L’écart eleseénergies de transition des excitons A et
B est dépendante des masses effectives des tuods ket des trous légers du puits mais aussi
de celles de la barriere. L’échantillon qui a été& par Gurioli et al. présente une contrainte
au niveau de la barriere contrairement a ceux ques mvons étudiés expérimentalement.
Contrairement aux travaux de Gurioli et al., nousng calculé les énergies de transition
bande a bande ainsi que les énergies de liaisoaxd@sns A et B en fonction des différents
parametres (épaisseur du puits et composition deaidaere) du puits quantique. Dans les
travaux de Gurioli et al., les énergies de liaisdas excitons sont déterminées
expérimentalement a partir de I'énergie du biexciten effet I'énergie de liaison de I'exciton
A (AExa) est liée a I'énergie de liaison du biexciton @arapport f AEgx/AExa. AExa
I'énergie de liaison I'exciton eiEgx I'écart entre I'énergie du biexciton et celle tetiton;

f désigne le facteur de Haynes et vaut 0.228.tlaessi possible de déterminer I'énergie de
liaison de l'exciton A pour différentes épaissedses puits [1,2]. D’autre part I'énergie de
liaison de I'exciton BAExg, a été calculée en supposant qu’elle est proportite a celle de
I'exciton A : AExg/AExa=(Us/Ha); OU Ua €t s SoONt les masses reduites des excitons A et B.
On peut alors tracer I'évolution du splitting enlies énergies excitons A et B en fonction de

I'épaisseur du puits quantique.

2. Spectroscopie de réflectivité et de PL de puits quméques
GaN/AlGaN

La suite de ce chapitre est consacrée a I'étudstdastures sur substrat saphir et silicium par
spectroscopie sous excitation continue, a savoirélectivité résolue en angle et la

photoluminescence en régime continu. C’est dont maturellement que la présentation
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s’ordonne en deux parties, I'une dédiée a I'étuel¢@thantillon D173 sur substrat saphir et
l'autre aux échantillons sur substrat silicium. teéflectivité résolue en angle permettra
essentiellement de déterminer la force d'oscillat@ais aussi les énergies des transitions
excitonigues a basse température. Confrontés aegtrep de photoluminescence, les
résultats de réflectivité permettront de quantifiénergie de localisation des excitons. Les
spectres de photoluminescence ont été enregistoés seulement en fonction de la
température mais aussi en fonction de la puissaeecitation. La derniere partie sera
consacrée a la discussion au sujet des grandeursngété déterminées a la lumiére des
développements théoriqgues du premier chapitre e€ell seront également comparées aux

valeurs que l'on peut trouver dans la littérature.

2.1Etude d’'un puits GaN/AlGaN contraint sur saphir

2.1.1 Estimation de la force d'oscillateur des excitons 3dpartir des spectres de
réflectivité

Il est possible d’obtenir une estimation de la éodtoscillateur a partir de I'ajustement des
spectres expérimentaux de réflectivité. On chernhatenant a relier ces valeurs a la force

d’oscillateur calculée théoriquement a partir dudéle des fonctions enveloppes.

2.1.2 Force d'oscillateur

D’aprés le modéle de I'oscillateur harmonique, digweé dans le chapitre 2, le coefficient
d’absorption, qui est relié a la partie imaginaiecla constante diélectrique, s'écrit :
2
a(E):EEZZAFE : 21 :
hnc nc (ES—E%)"+(#lrE)

(3.12)

n est I'indice du matériau.

Au voisinage de la résonance excitonigbdety), 'équation précédente s’écrit :

a(E) =2 1 (3.13)
4nc , (HrY
(Eo - E) + (2]

Que I'on peut écrire sous la forme :

a(|)= 21 ! - ™ (E) (3.14)

2hinc Al (E _E)z_{hl—]z " 2nNc
0

Ou L(E) est une lorentzienne normalisée a l'unité.

D’autre part la théorie semi-quantique fournit pegssion de cette méme quantité [5,6]:
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(E)Lpg = =20 £ L(E) (3.15)
2g,ncm,
En comparant les deux expressions précédentes,nonléduit la valeur de la force

d'oscillateur de I'exciton dans le puits. La fortescillateurfsc s’exprime en &:

_ £oMbleq AEV?) (3.16)

osc h2

f

Comme nous l'avons déja abordé dans les précédeaydtres, la force d'oscillateur s’écrit:
> |pfif o0 =0, 2 3dz
MyEeye (@]@)

Ou @ désigne la fonction d’'onde d’essai de I'excitorslquantitégpc|2=|<u¢| € [ p|u>]?

(3.17)

osc

sont reliées a I'élément de matrice de Kane et egplicitées dans le tableawdt chapitre 1.

2.1.3 Echantillon D173 : expériences de réflectivité résoe en angle a T=5K

Des expériences de réflectivité résolue en angteétd réalisées sur I'échantillon a une
température de 5 K pour un angle d’incidence vadarb° a 80° par pas de 5°.

La figure 3.6 représente I'évolution des spectresréflectivité de I'échantillon D173 en
fonction de l'angle d’incidence. Pour une meilledisgbilité des graphiques, nous avons
choisi de ne tracer les spectres qu'au voisinagdadgansition excitonique. Les angles
d’incidence successifs sont indiqués a droite @&ueh spectre. On observe du coté des basses
energies les excitons du GaN massif. A plus bassegi encore, la lumiere n’est pas du tout
absorbée. Les oscillations interférentielles dassdouches n’ont pas été représentées pour
une meilleure lisibilité. A plus haute énergie (&ie supérieure a I'énergie du gap du GaN
massif), 'amplitude de ces oscillations diminueortobserve les excitons relatifs aux puits
quantique de GaN. Enfin vers les hautes énergiaspoliserve un amortissement des
oscillations interférentielles correspondant au ilsallabsorption de la barriere de
Alg14Ga gN. Concernant les simulations, seules les épaissiag couches ont été ajustées,
les indices étant ceux indiqués dans le chapitrdPds, sans modifier les paramétres
intervenant dans le calcul, nous avons fait vdi@rgle d’incidence pour obtenir les spectres
en pointillés. L'ajustement des spectres de réfleéta été effectué dans le cadre du modele

inhomogeéne.
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™

Réflectivité (Unités arbitraires)

Réflectivite (Unités arbitraires)
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Fig.3.6 : Réflectivité en angle de I'échantillon TBLa T=5 K ((a) et (b) : configuration TE,

(c) et (d): configuration TM) (les traits en pdll#s correspondent a I'ajustement des

données a l'aide du modeéle des matrices de trafsfer

Les spectres expérimentaux sont globalement bigmodeits pour les configurations TM et

TE. Bien que nous n'ayons observé qu’'un seul sigxaitonique, nous avons ajusté les

spectres de réflectivité en considérant deux emsifo et B. L’écart d’énergie entre A et B est
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déduit de la théorie des fonctions enveloppes. Nbssuterons ultérieurement de la raison
pour la quelle les énergies de transition de cesx @scitons sont proches. D’autre part le
choix des valeurs des parametres excitoniques demessez délicat. Nous avons donc
supposé que les excitons A et B avaient la mémeefatoscillateur et les mémes

élargissements homogéne et inhomogene. Moyennsittypotheses, nous avons déduit alors
une force d'oscillateur de 40000 meV?, un élargisset inhomogene de 10 meV et une
énergie de transition de 3580 meV pour A et 35@¥ mour B. En ce qui concerne le GaN

massif, dans le cas de I'exciton A on obtient wred d'oscillateur de 30000 meV?2 avec un
élargissement inhomogéne de 3 meV pour A et B.rBaigion sur les forces d’oscillateur est
de 7000 meV2. Quant a celle sur I'élargissemetd,vaut 1 meV. L'élargissement homogéene

est de 0.1 meV dans tous les cas, puisqu’il estfaible a basse température.

2.1.4 Photoluminescence a basse température

2.1.4.1Résultats des expériences de photoluminescence &K=

0,30 ¢ T g T - T y T 3
IR D173 ]
o PQ GaN/Al ,.Ga, g?h_{
._ S g
0,20 Sg
] : =3
2 i >E
§ 0154 w3
b - g3
T -
i L a
@ 0,104 S8
w0
= = m
0,05 - x;“‘”
0,00 A P S i TRV
3,47 3,48 3,49 3,50 3,51 3,52
Energie (eV)

Fig.3.7 . Spectres de photoluminescence (PL) e&tlectivité (R) de I'échantillon D173 au
voisinage de la raie d’émission de I'exciton A daNamassif.

L’échantillon D173 a eégalement été étudié en photahescence (de 5 a 300K).
L’échantillon D173 est constitué de 8 puits quams de largeur 2.5 nm (confére tableau 2
du chapitre 2)La concentration d’aluminium dans la barriére esdL3. La croissance de
ces puits a été effectuée a partir d’'un substgzisauivi d'une couche de GaN de 3um puis
d’'une couche deAly16Ga s de 1um. La photoluminescence de I'échantillon ®aréte

mesurée sur une large gamme d’énergie a T=5K, éoerdpectre a 5K de la figure 3.8). On
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peut y observer quatre types d’émission. L'émisgienla barriere d'Al15Ga sl a 3750
meV. A 90 meV en dessous de I'émission de la bagrign trouve une réplique phonon de la
barriere. Vient ensuite I'émission du puits quamtica 3550 meV, puis I'émission du GaN
massif. Enfin, 90 meV en dessous de I'émission @ @Gnassif, on retrouve une réplique
phonon du GaN massif.

On s’intéresse maintenant a la photoluminescendé&édeantillon D173 au voisinage de la
transition %" du GaN massif, représentée sur la figure 3.7. @rarque que les excitons
XA et Xg"Ysont situés a des énergies bien supérieures amignees excitons de GaN
non contraint. En effet, nous avons vu dans le meamapitre que le gap de GaN était situé a
environ 3500 meV avec une énergie de liaison den@¥. Ce qui place I'exciton A a 3478
meV dans le cas non contraint. Or celles-ci sitnéss & 3495 meV (pour I'excitona%~")

et & 3502 meV (pour I'excitong=Y). L'origine de ce décalage réside dans la présehre
contrainte résiduelle compressive. L'échantillort esumis a une contrainte de valeur
négative en raison de I'état de contrainte comgreesla couche de GaN. La théorie des
bandes élaborée dans le premier chapitre nous pdiéwaluer cette contrainte. En se basant
sur les valeurs des paramétres (potentiels de rdafmm, constantes d’élasticité, champs
cristallin et spin-orbite) fournies par ChuangletAoudé et al. ont tracé I'évolution de I'écart
entre les énergies de excitons A et B en fonctemadcontrainte. Une contraintg, de -7.8
kbar est déduite. D’autre part, a plus haute éaergn observe un pic a 3513 meV. En
utilisant le modeéle hydrogénoide pour décrire kasséexcités de I'exciton, on en déduit que
celui-ci correspond & I'énergie de I'exciton®?. Un pic noté § observé & 3481 meV, est
attribué a la recombinaison de I'exciton sur unegteur neutre 3", Un pic noté Sest
observé a 3488 meV soit 6 meV en dessous du picaie?. Aoudé et al. [7 ,8] ont étudié la
photoluminescence de GaN massif sur saphir a 4s &ht observé un pic 6 meV en dessous
de I'énergie de X"V Ils ont attribué ce pic a la transitioDA"Y, sa présence étant liée
aux donneurs peu profonds dans le matériau. Eafirpic noté $est observé a 3491 meV
soit & 3 meV en dessous de I'énergie de I'excitof™X. Ce pic est attribué a la

recombinaison de I'exciton B piégé sur un donnewtre (0 Xg™Y).

2.1.4.2Evolution des spectres en fonction de la températar

a. Emission du GaN massif

Dans la figure 3.8 sont reportés les spectres déominescence de T=5K a T=300K. On

peut observer entre T=90K et T=250K les oscillaianterférentielles dont la période est
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sensiblement identique a celle observée sur ledregede réflectivité a 5K. Si on s'intéresse
au pic d’émission du GaN [I'évolution de sa positem énergie en fonction de la température
est reportée sur la figure 3.8 (b). Le comporteneshtien reproduit avec une loi de Varshni
et une loi de Vina. Les parametres de ces deuxsom indiqués dans le tableau 1. La
variation en température du gap de GaN a déjaraege été étudiée. Bien que les mesures
que I'on trouve dans la littérature suivent les raéntendances, les valeurs des parametres
d’ajustement restent tres disparates. Ces parasnetmnt extraits de mesures de
photoluminescence, d’absorption optique ou enc@épsomeétrie. Le parametre.fs dépend

de la contrainte donc varie d'un échantillon a tfau ll n'est donc pas comparable. Le
parametrex varie entre 0.566 meV/K et 1.3meV/K [7-9].

Quant au parameétfe il varie entre 738 et 1500K. La diversité de ealeurs peut s’expliquer
par le fait qu'a haute température, il devient pHifficile d’identifier précisément les
transitions excitoniques. Pour ce qui concerne deléte de Vina, le parametre \aarie entre

57 et 110meV [7], tandis que le paraméirearie entre 300 et 405K [7]. Ces fluctuations

s’expliquent de la méme facon que pour le modelatshni.

3520 T T T T T T T T T T T T T

GaN 2) |
GaN massit ) ] 3510

3500

3490 | auas

3480

3470

3460 -

Energie (meV)

3450

3440

Photoluminescence (unités arbitraires)

3430

| | s | n | | 1

0 100 150 200 250 300
Energie (meV) Température (K)

. Oscillations interférentielles ’ 3420 fn
3300 3400 3500 3600 3700 0 5

Fig.3.8 : (a) Spectres de photoluminescence entifomcle la température de I'échantillon
D173. (b) Energies des excitons du GaN massif aactibn de la température de
I'échantillon D173. Les traits continus représeritéajustement des mesures par une loi de
Vina et les pointillés un ajustement par une loMagshni (courbe en trait plein).
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Eexc (T=OK) & 0 o B
(meV) (meV) (K) (meV/K) (K)
X =Y 349445 57+3 31G:10 0.820.05 90&10
X" 35015 573 305:10 0.820.05 91@10

Tableau 1 : Valeurs des parametres d’ajustementgmtois de Varshni et de Vina.

b. Emission du puits quantique

Energie de transition et largeur a mi-hauteur du pc de photoluminescence
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Fig.3. 9 : (a) Largeur a mi-hauteur du pic de PL femction de la température. (b) Energie

du pic de PL du puits quantique en fonction deelagérature. La courbe en trait continu

représente I'ajustement par une loi de Varshni.

On s’intéresse maintenant a I’émission du puitsijgae en fonction de la température. La
figure 3.9a montre I'évolution de la largeur a madkeur en fonction de la température.

L’'ajustement des données expérimentales a été twdfeen utilisant I'équation :
h -1
w, o .
Y(T)=C+y,T + ¥ oNo(T) avecN 4 (T) =[exp{k—fl?j —1} indiquée dans la chapitre 2.
B
C est associé a un alargissement inhomogéne. @Genbhtors C=20 meVy,,=3.487 peV/K,

1.0=600 meV, etE c=91 meV. La figure 3.9 montre I'évolution de la pimsm du pic

d’émission du puits quantique ainsi que sa largeani-hauteur en fonction de la température
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de I'échantillon. Si I'évolution de I'énergie deahsition présente, a partir de 100 K, un
comportement similaire a celui que I'on observelsuBaN massif, on constate que ce n’est
pas le cas a basse température. L'énergie comnteuicd’abord a diminuer, puis augmente
jusqu’a 100K.

L’évolution de I'énergie en forme de S est carastigjue de la localisation des excitons sur
des fluctuations de potentiel. L’évolution du pi photoluminescence du puits quantique est
bien reproduite par une loi de Varshni a partil80 K ou I'on a affaire aux transitions liées
aux excitons libres. Les paramétres de la loi desMa sont les mémes que ceux qui
décrivent I'évolution en température du pic d’érussde I'exciton % du GaN massif.
Grandjean et al. ont étudié un puits quantigue @N/Bly:GaydN épitaxié sur saphir
d’épaisseur 2 um [10]. Cet échantillon est pressjoeglaire a I'échantillon étudié dans ce
travail. Les parameétres de Varshni sont 0.8 meWR7 K. Ce qui est cohérent avec nos
résultats. Le seul paramétre variable est I'énatgiéexciton libre du puits quantique a basse
température. Il correspond a la position de laatigme excitonique du puits quantique a basse
température présent dans le spectre de réflectivité décalage de Stokes (Stokes shift)
estimé a basse température a partir de la différentre I'énergie mesurée en réflectivité et
celle correspondant a I’émission vaut2theV. On notera que la largeur a mi-hauteur du pic
de photoluminescence et I'énergie de localisationt comparables. Ce qui indique que
I'élargissement de la photoluminescence est praleipent dd a la rugosité plutdét qu’a des
inhomogénéités structurales. La rugosité d'intafaiaduit la variation de relief de I'interface
car celle-ci n'est pas totalement lisse. A causeladeugosité des interfaces des puits
quantiques, il se forme des boites quantiques \wanides défauts d’interface. Le centre de
masse de la paire électron-trou est localisé pakefaut d’interface, si bien que I'on peut
considérer la paire électron-trou comme un excitonfiné dans une boite quantique. Les
inhomogénéités structurales sont liées a des warsat’'épaisseur.

Le comportement observé a basse température (TJ1p@kit Etre expliqué par une
localisation des excitons dans le puits quantiqueires basse température (T<10K) les
excitons sont piégés dans des fluctuations alé&stalu potentiel. Ces excitons contribuent
essentiellement a la photoluminescence car ilstrpas assez d’énergie thermique pour étre
activés. Une légere augmentation de la tempér§usqu’a 25K) entraine une migration des
excitons vers des minima locaux du potentiel. Ceigduit une diminution de I'énergie
d’émission. Lorsque la température augmente en(osgiu'a 100K), cela permet a ces
excitons de sortir de ces pieges. Il en résulteawmgnentation de I'énergie d’émission. Au-

dela de 150K, les excitons ne sont plus localisd®weolution de leur énergie se comporte
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comme |'énergie de la bande interdite du GaN maggjfe par une loi de Varshni. Ces
fluctuations de potentiel proviennent de l'intedaGaN/AlGaN. Ces désordres sont causés
par des fluctuations de composition du matérianuede lIégeres fluctuations de la largeur du
puits. lls peuvent également étre causés par umgragate résiduelle induisant une
distribution inhomogéne du champ électrique quitébne a la fluctuation de I'énergie de
confinement des excitons. C’est surtout la locabsades trous dont la fonction d’onde est
plus piquée, qui joue un rble important dans laure®u la fonction d’'onde des électrons,
plus étendue, est peu influencée par des fluchmtitu potentiel. La figure 3.10 illustre le

phénomene de localisation des excitons a bassettatape.

kT<<AE (a) k T=AE (b)

Excitons libres

AE potentiel

fluctuant

kpT=AE (c)

Fig. 3.10 : Représentation schématique de l'ocdopades états localisés a différentes

températures [11].

Intensité intégrée du pic de photoluminescence

Intensité intégrée
(unités arbitraires)
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Fig. 3. 11 : Intensité intégrée du pic de photolaesicence du puits quantique en fonction de

la température. La courbe en trait continu corresga |'ajustement paféquation 2.35.
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Dans la figure 3.11, nous avons représenté la ti@riade l'intensité intégrée de la
luminescence en fonction de la température dansahelle semi-log. La représentation du
logarithme de l'intensité en fonction de l'invedsela température (Arrhenius plot), permet la
détermination des énergies d'activation. Il estadssible d’ajuster les mesures avec une
équation impliquant un seul chemin de recombinaisais I'utilisation d’'une deuxiéme
énergie d’activation améliore I'ajustement des ttésst Le meilleur ajustement des données
expérimentales est obtenu pour=E17meV et E =18 meV. La valeur de [|'énergie
d’activation de 18 meV est cohérente avec I'énedgelocalisation de 22 meV qui a été
mesurée sur la figure 3.11 et qui reflete le dégmég des excitons des états localisés.
L’énergie d’activation de 117 meV correspond adédgie qu'il faut fournir aux porteurs pour
gu’ils sortent du puits. Les parametres sont égeaid cohérents avec ceux des travaux de
Grandjean et al. [10].

2.2 Echantillons élaborés sur substrat silicium
2.2.1 Echantillon A466

2.2.1.1Photoluminescence a T=5K

T T T T T — 35 L] T ]
T=5K a)i g T=5K b)

0.4 GaN 1 = -
—_ .| massit @ > 30t )
w = o
RN 7 B T A Y I R P £ £
‘© c
202+ _.;;*_, E 25+ 1
@ c 3
w 2 2
bC o = 20+ -
c0,0- o £
= 8 A0
b @ 3 15} |
= 2%
Q ] L
o 534
& 3 | 1

- =]
. =
04 .PQ GaNJﬁ:IO”GaWbN o 5 .PQ. GaleAllr)I‘QangN
3200 3400 3600 3800 0 10 20 30 40 50 60 70
Energie (meV) Largeur du puits (Angstréms)

Fig.3.12 : (a) Spectres de photoluminescence eéfiiectivité de I'échantillon A466 a T=5K.
(b) Largeur a mi-hauteur du pic excitonique en tamt de la largeur du puits quantique la

ligne continue est un guide pour les yeux.

L’échantillon A466 est constitué de 4 puits quamtis| difféerents de largeur 1.0, 2.5, 5.2 et
7.2 nm (confére structure en annexks).ont été épitaxiés sur un substrat de silicidrhly,
suivi d'une couche d’AIN de 250 nm, d’'une coucheGi@N de 250 nm et d'une seconde
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couche d’AIN de 250 nm et enfin d’'une couche égaid®Al1:Ga 7N de 1.5um. La
concentration d’aluminium dans la barriére est 0.11

Bien que I'échantillon présente 4 puits d’épaissalifférentes, aucune signature excitonique
relative a ces derniers n’est observée sur le spele réflectivité de la figure 3.12a et ce
méme a basse température. Contrairement aux ddreniprécédents, il n'existe pas de
puits présentant les mémes caractéristiques (lesgeal puits, composition d’alliage). Les
puits qui auraient pu étre détectés sont les ingsdans la mesure ou la force d’oscillateur
diminue drastiguement avec 'augmentation de lgdar du puits. En revanche on observe la
signature excitonique relative au GaN massif. S&gment avec un modéle inhomogene,
permet de reproduire correctement le spectre dect&ité et d’extraire les parametres de
I'exciton du GaN massif: une énergie de résonaBge= 3480meV, un élargissement
inhomogene de 30 meV et une force d’oscillateur 300 meV2. Les excitons des puits
sont bien détectés en photoluminescence sauf gopuits de 7.2 nm. La figure 3.12a
représente le spectre de luminescence de I'éclmantl T=5K. A 3708meV on observe
I'émission de la barriere et du buffer deoAlGaysdN avec une largeur a mi-hauteur de
24meV. A 3622 meV, on observe I'émission du puitargique de 10 A. La largeur & mi-
hauteur du pic est de 22 meV. On trouve ses rémiqahonon 1LO a 3.531 eV et 2LO a
3.445eV. L’émission du puits de 25 A est situé®.5eV avec une largeur & mi-hauteur de
14meV. Sa réplique phonon 1 LO a 3.408 eV. EnfiB3@0 meV, on trouve I'émission du
puits quantique de 52 A & 3370 meV avec une largeni-hauteur de 19 meV. A 3279 meV,
on observe un pic dont I'intensité est tres faibleus discuterons plus tard de I'attribution de
ce pic. La figure 3.12b illustre I'évolution delkrgeur a mi-hauteur en fonction de la largeur
du puits quantique. Elle montre que I'élargissentenpic de photoluminescence présente un
comportement parabolique en fonction de la largieuypuits.

F. Natali et al. proposent une interprétation dedlution de I'élargissement en fonction de la
largeur du puits [12]. Comme nous l'avons vu daasptemier chapitre, I'énergie de
confinement de I'exciton peut s’écrire comme suii(x,L)=Ey(GaN)+E(x,L)-quxL. avec
Ec(X,L)=E«(x,L)-En(x,L). Le terme goxL correspond au dénivelé induit par le champ
électrique. Une variation de I'énergie de confinatraes porteurs provient non seulement de
la variation d’épaisseur mais aussi de composd®ia barriere et de la contrainte.

2 2
AE? = N, +(6_Ej N+ [G—Ej N (3.18)
oL 0x
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0E

AE? = N +| —=-qax 2A2 + E—qcrL 2A2 (3.19)
° laL - ox " '

Le termeA, est associé a une variation de I'énergie de lterctlue a la contrainte. Il existe
une épaisseur oLde puits pour laquelle quelque soit la compositdm la barriére, la
différence E, entre I'énergie de confinement des électronsestttbus, ne change pas. Par

conséquer(pE, /dx), ., =0 et (9E/dx),., =dal,. Ceci a été montré dans le premier

chapitre par le calcul. Comme on travaille autceicdtte épaisseup,Lon peut considérer que

0E. /0x = 0 soit 0E/dx = gaL . Pour L>Ly, cette condition est vérifiée et :
OE ’
AE? =A% + [a—l_‘: - qaxj N+ gl (3.20)

Au-dela de la largeurd. la difféerence Eentre I'énergie de confinement des électrons lét ce
des trous devient peu sensible a la variation @épar et I'énergie de transition de I'exciton
varie quasiment de maniére linéaire en fonctionl'épaisseur du puits quantique. Par

conséquent, pour L3 0E, /0L = 0. Finalement, on peut écrire :
AE? = A +q%a 2N +(qal )’ n? (3.21)
Cette théorie ne peut cependant pas étre appligu@&ehantillon A466 dans la mesure ou

nous ne disposons pas d’un nombre suffisant detgekpérimentaux. Nous I'appliquerons

par la suite a un autre échantillon.

2.2.1.2Etude en fonction de la puissance d’excitation

Les spectres de photoluminescence ont été mesaréaige excitation de 0.05 a 50 pW a la
température de T=10 K. Le déplacement du pic déohlminescence vers les hautes énergies
avec l'augmentation de la puissance d’excitatioh exs général interprété comme la
conséquence de deux phénomenes [13]: (i) Un resaglesprogressif des états localisés di a
des fluctuations d’épaisseurs ou de compositiai) ;uft écrantage du champ électrique
interne se traduisant par une diminution de I'eB¢ark. D’aprés la figure 3.13, pour des
faibles épaisseurs de puits, la position des éegmdg transition varie peu avec la puissance
d’excitation contrairement aux puits larges. Ceiltés montre que le phénomene responsable
du décalage en énergie du pic de photoluminescesicelutdt attribué a un écrantage du
champ électrique interne. Ainsi I'énergie du pic metoluminescence des puits larges se
rapproche de celle d’'un puits carré. L'effet damip électrique n’est perceptible que pour

des épaisseurs de puits importantes (ici 5.2 nmoyr e puits de 5.2 nm, on observe un
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décalage de 30meV entre la position du pic de hinmioescence correspondant a la

puissance d’excitation minimale et celle corresona la puissance d’excitation maximale.

3,634 ey A ey - e
a) b)| 3370} o
lw=1.0nm | %04 Lw=25nmm | lw=52nm
3633 - . I
13,365} .
3,502 - . i .
- ] 3,360 | -
S | /]
S .
53,631 'm— mm—mm—m 3,500 4 3355 / .
| |
% IE— E N EE—— N I /
C 3630 - f 3,350 |- / .
w 3,498 . I .
] »
| 3345} < .
3,629 - . «
e | 3340 |
31628 wl vl vl Y] IR TYIT) R R TTITI M) FEERTITT BT ATRTTTT EETATRT T B
01 1 10 01 1 10 001 01 1 10

Puissance (uW)

Puissance (W)

Puissance (W)

Fig. 3.13 : Evolution de I'énergie de la transiti@xcitonique en fonction de la puissance

d’excitation pour différentes largeurs de puits.

2.2.1.3Evolution en fonction de la température

Est représentée sur la figure 3.14a I'évolutiomedgosition des pics de photoluminescence en
fonction de la température. On notera que le sdivpic de photoluminescence associé au
puits quantique de 5.2 nm est assez difficile. teinsité de ce pic diminue trés rapidement
avec la température et disparait trés vite dartwudé de fond. C’est pourquoi nous avons
choisi de ne représenter ni la largeur a mi-haytadiintensité intégrée de ce pic. Dans le cas
du puits de 1.0 nm, I'ajustement des énergiesalesition permet d’obtenir la loi de Varshni
suivante : E(T) = 3660— 0.87*T2/(T+800) en meV. Wnergie de localisation relativement
importante de 29 £+ 4 meV a T = 10K est déduite.i@st en accord avec les résultats de
Leroux et al. [14]. L’évolution de la largeur a-truteur en fonction de la température suit
également le méme comportement que I'échantillory@avec un plateau encore plus
marqué entre 50 et 150 K. L'intensité intégréealpHotoluminescence a été ajustée selon un
modéle comportant deux chemins de recombinaisosilfes. Le résultat de I'ajustement de
I'intensité intégrée en énergie en fonction deelapgérature donne une énergie d’activation de
'ordre de 22 meV+ 3meV. Ce qui est conforme auatige de Stokes déduit en utilisant la
loi de Varshni. Pour le puits de 2.5 nm, I'ajustetdes énergies de transition avec la loi de
Varshni suivante : E(T) = 3526 — 0. 87*T?%/(T+800) meV conduit a une énergie de
localisation de 17 meV + 3 meV comparable a ceéduite de I'ajustement de lintensité
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intégrée en fonction de la température (12 + 3medhHfin, pour le puits de 5.2 nm,

'ajustement des énergies de transition permet tdiub la loi de Varshni suivante :

E(T)=3370- 0.89*T%/(T+780) en meV. Ce qui permetdéeluire une énergie de localisation
de 17 meV avec une précision de 4 meV.
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Fig. 3.14: Evolution des différents parametres dudge photoluminescence en fonction de la
température ((a) : position du maximum du pic detpluminescence ; (b) : largeur a mi-
hauteur ; (c) : intensité intégrée). Les traits tioas correspondent a I'ajustement des

mesures expérimentales.

Il est intéressant de comparer le comportementadehbtoluminescence sur un echantillon
élaboré sur silicium et un échantillon élaboresaphir.
Rappelons la relation (2.62) du chapitre 2, elettemps de déclin de la photoluminescence

et son intensité :

o T(T)
Avec | I'intensité de photoluminescence a T=0K
Soit 1(T) =—[we(Mlo (3.23)
Tr(T) + T\(T)

Dans la suite, nous les quantités relatives a#igtition D173 seront indiquées par I'exposant
(D173), il en sera de méme pour I'échantillon A466.

I D173 (T) _ T,\(‘%l73) (T) | O(D1733 TF(QA466) (T) + Z.'\(lg466) (T)
| (A466) (T) TR(D173) (T) + T,\(‘%173) (T) Z.'\(l,’l-‘:\{466) (T) I 0(A466)

(3.24)
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Apres factorisation :

| PT) 1 287 (1) 789 (1) 1+ 280 (1)) 76 (7)

I (A466) (T) - IO(A466) T'fl/;466) (T) TéDl73 (T) 1+ T'SIDR173 (T)/T,gDan) (T) (325)
Or, par définition, quel que soit I'échantillon :
1 t 1 (3.26)

To (1) 72(T)  74e(T)
A haute température, on sait que les processusmpidépants sont les processus non-radiatifs.
Ce qui implique,, (T) =7, T ) soit7;(T) >>1,, [T ). Cette hypothése permet de simplifier
I'équation (4) :

I (D173 (-I-) _ IO(D173) Z.'EII%HS? (T) TéA466) (T)
I (A466) (T) | 0(A466) T[E@:'a@ (T) TéD”S) (T)

(3.27)

D’autre part, on suppose que les temps radiat§sergiellement dépendants de la force
d’oscillateur, peuvent étre considérés comme idees lorsque les puits quantiques auquels
on s’intéresse sont les mémes :

| ©173 (T) _ | 0(D173) r h(l|'3q173) (T)
| (A466) (T) - | 0(A466) r ,5‘;;466) (T)

(3.28)

L’échantillon D173 contient 7 puits de 2.5 nm degég tandis que I'échantillon A466 n’en
contient qu’'un seul. Soit,Il'intensité intégrée de photoluminescence d’unaéttion
constitué de n puits. Si I'on suppose gwenl;, alors I'expression (3.28) demeure toujours
valable.

Par conséquent :

Z.’\(‘DR17$ (T) _ |O(A466) | (D173 (T)
Z.'\(lg466) (T) IO(D173) I (A466) (T)

(8)

Le rapporteng® Itng 0 refléte & température ambiante, 'inverse du oapges taux de
dislocations des échantillons. A haute températleelépieégeage des excitons localisés induit
une mobilité importante de ces derniers qui deweenalors trés sensibles a la densité de
dislocations. Ainsi, plus la densité de dislocadiest importante, plus les recombinaisons non
radiatives sont efficaces et plug diminue.

A T=5K et 300K, l'analyse de l'intensité intégréesdspectres pour les puits de 2.5 nm fournit

I (A466) (SK) 1 I D173 Gom)
les rapports suivants=-—-———-=— et —-——"———"-=6
I C73(BK) 12 1“9 B00K)

(D173
Ainsi, le rapportTNR—GmK) =5
T
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Ce résultat est en accord avec le fait que la tedsidislocations de I'échantillon A466
(substrat Si) est d’'un ordre de grandeur plus goareddans I'échantillon D173 (substrat
saphir) : typiquement 2.2@m? par rapport a 2.f@m?.

2.2.2 Echantillon A401

2.2.2.1Réflectivité en angle a T=5K

“Ad01” TE' | | a)

Réflectivité (unités arbitraires)

; exp
L TEsK e fit . T=5K
3460 3480 3500 3520 3540 3460 3480 3500 3520 3540
[haot ™M T o) ] A401 TM P i)

Réflectivité (unités arbitraires)

exp

1 . 1 . 1 ¢t o flt L 1 L

3460 3480 3500 3520 3540 3460 3480 3500 3520 3540
Energie (meV) Energie (meV)

T=5K - T=5K

Fig. 3.15 : Réflectivité en angle de I'échantillad01 a T=5 K ((a) et (b) : configuration TE ;
(c) et (d): configuration TM). Les traits en pallés correspondent a l'ajustement des

données a I'aide du modéle des matrices de transfer
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L’échantillon A401 est constitué de 6 puits quamsis| de largeur 2.5 nris ont été épitaxiés
sur un substrat de silicium (111), suivi d’'une doaid’AIN de 250 nm, d’'une couche de GaN
de 250 nm et d'une seconde couche d’AIN de 250 mnenén d’'une couche épaisse
d’Alo.1:Ga 7N de 1.5 um. La concentration d’aluminium dansdaiBre est 0.08. La figure
3.15 représente I'évolution des spectres de réflecde I'échantillon A401 mesurés a T=5 K
en fonction de I'angle d’incidence.

2.2.2.2Photoluminescence a T=5K

La figure 3.16 représente les spectres de PL gdftbetivité a T=5K sur I'échantillon A401.
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Fig.3.16 : (a) Spectres de réflectivité et de photonescence de I'échantillon A401 a T=5K.

(b) Spectres de photoluminescence en fonctioa gaissance d’excitation.

On observe tout d’abord I'émission de la barrieutfély a 3610 meV avec une largeur a mi-
hauteur de 12 meV. A plus basse énergie a lieuidgion du puits a 3507meV avec une
largeur a mi-hauteur de 14 meV. Vient ensuite sdiqée phonon a 3417meV avec une

bY

largeur a mi-hauteur de 13 meV. L’attribution de dernier pic est confortée par la
comparaison de spectres temporels de photoluminesaaesurés au niveau de la réplique
phonon et du pic d’émission des puits (confére itfeag). Enfin, notons un Iéger épaulement
du spectre vers 3530 meV. Cet épaulement pourraitepir des excitons libres du puits
quantigue. Plus la puissance d’excitation augmepites I'épaulement devient important.

Contrairement au spectre de réflectivité, I'émissiln puits quantique ne présente qu’un seul
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pic. Cela vient du fait que la largeur a mi-hautdurpic est bien plus importante que I'écart
d’énergie séparant les deux transitions déduitajiestement des spectres de réflectivité.
Natali et al. [15] ont observé deux pics de phatohescence séparés de 12 meV pour des
puits de GaN/AlGaN. lIs ont attribué ces deux micdes fluctuations d’épaisseur. A faible
excitation ce sont surtout les puits larges quirdonent a la photoluminescence. Les excitons
sont préférentiellement localisés dans des potenti@respondant a des puits plus larges.
Lorsque la puissance d’excitation augmente, lets é@ecupés par les électrons et les trous
dans les puits larges approchent de la saturdtmsque la puissance d’excitation augmente,
les porteurs viennent remplir des potentiels cpoadant & des puits plus fins, ce qui entraine
une augmentation de l'intensité de photolumineseete ces derniers. Ce phénomene est
accentué par le fait que les puits plus fins pomsedne force d’oscillateur plus élevée. Des
expériences de photoluminescence en fonction gaissance d’excitation ont été menées sur
I'échantillon A401 comme nous pouvons le voir safigure 3.16b. Comme I'émission du
puits quantique ne présente qu’un seul pic, iddfitile d’exploiter les spectres a la lumiéere
des travaux de Natali et al.. Nous pouvons toigafemarquer que I'énergie de I'exciton
reste indépendante de la puissance d’excitatiomnm nous l'avions déja observé sur
I’échantillon A466. On en déduit que I'effet d’éntage du champ électrique est négligeable.
Si on revient a I'échantillon A401, rappelons gaeldrgeur du puits est de 2.5 nm et la
composition d’aluminium est de 0.08. Or pour cesaciristiques, la théorie prédit que les
excitons A et B possedent des énergies bien disin&i I'on suppose que les deux signaux
de réflectivité sont le résultat de fluctuationgphisseur, alors on devrait observer quatre
signaux excitoniques au lieu de deux : deux ralaifi’exciton A et deux autres relatifs a

I'exciton B, ce qui n’est pas le cas.

2.2.2.3Evolution de la photoluminescence en fonction de kempérature

Si on compare les résultats de I'échantillon A4@&caceux de I'échantillon D173, on
constate que l'intensité de la photoluminescenagoiassez rapidement a mesure que la
température augmente. Si bien qu'a haute températudevient assez délicat de pointer
I’émission du puits. Cette rapide dégradation decp témoigne d’une qualité inférieure de
I’échantillon A401 par rapport a celle de I'échdlati D173. D’apres la figure 3.17a, a haute
température, I'évolution de I'énergie de transitguit la loi de Varshni suivante : E(T)=3517-
0.9*T?/(T+1400) en meV. Les parametres de Varsiffeérgnt Iégérement de ceux qui ont été

obtenus sur I'échantillon D173 et une énergie dmllsation est de 11 meV+ 4 meV. On
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remarque encore une fois que I'énergie de loc@isagt la largeur a mi-hauteur a basse

température sont voisines.
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Fig. 3.17 : (a) Emission des puits de I'échantilldd01 en fonction de la température ; (b)

Largeur a mi-hauteur du pic d’émission en fonctitenla température.

2.2.3 Echantillon A468

L’échantillon A468 est constitué de 6 puits quamtis| dont la composition de la barriere est
de 0.16. Les 6 puits qui le composent sont de large®d nm, 1.5 nm, 2.5 nm, 4.0 nm, 6.0
nm et 8.0 nmils ont été épitaxiés sur un substrat de siliciadl], suivi d’'une couche d’AIN
de 250 nm, d’'une couche de GaN de 250 nm et d’'aoensle couche d’AIN de 250 nm et
enfin d’'une couche épaisseur GAIGa 7N de 1.6 pum. Comme pour I'échantillon A466, le
spectre de réflectivité ne présente aucun sigrataxque relatif a un des puits quantiques. Il
n'apporte aucune nouvelle information mis a past parametres du GaN massif (toujours
observé comme sur I'échantillon A466) qui restelentiques a ceux du GaN de I'échantillon
A466.

2.2.3.1Photoluminescence a T=5K

La figure 3.18.a représente le spectre de photolescence de I'échantillon A468 mesuré a
T=5K. A 3169 meV, on observe la réplique phonorpdits de 6.0 nm dont le pic d’émission

se situe a 3256 meV. Sa largeur a mi-hauteur e87demeV. Puis a 3355 meV, on retrouve
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I'émission du puits quantiqgue de 4.0 nm. Sa largeuni-hauteur est de 19.4 meV. Vient

ensuite, a 3419 meV, la répligue phonon du puit2d&enm dont I'énergie est située a

3508meV. Sa largeur a mi-hauteur est de 21.4 me\plus haute énergie, on observe

I’émission du puits quantique de 1.5 nm a 3603 ri@\é largeur a mi-hauteur de 32 meV).

Enfin, 3698 meV, on retrouve I'émission du puitsangtique de 1.0 nm (la largeur a mi-
hauteur est de 43.5 meV).

Les énergies de tramsiont cohérentes avec celles trouvées par

Leroux et al. [3] qui ont étudié le méme échamilldlous avons par la suite étudié I'évolution

de la largeur a mi-hauteur du pic de photolumineseesn fonction de I'épaisseur du puits.

Les mesures ont été ajustées selon le modéle giéebans lla référéence [12], comme nous

pouvons le constater sur la figure 3.18.b. L'ajuset des mesures expérimentales donne
Ao=3.16 meVA =2A etA, =0.025.
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Fig. 3.18 :(a) Photoluminescence de I'échantillof6& a T=5K. (b) Largeur a mi-hauteur en

fonction de la largeur du puits.

2.2.3.2Evolution en fonction de la puissance

La figure 3.19 représente I'évolution du spectrgtetoluminescence de I'échantillon A468

en fonction de la puissance d’excitation. Comme’éahantillon A466, on constate que pour

les puits quantiques fins, I'énergie de transities excitons est indépendante de la puissance

d’excitation. Ainsi la position des pics corresgdants aux puits de 1.0, 1.2, 2.5 et 4.0 nm

n’évolue quasiment pas tandis que celle du pui.@@m passe de 3160 a 3250 meV lorsque

la quantité log(ld) passe de 0 a 3. Pour l'intensité d’excitation imae, le pic d’émission
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de ce puits vient se superposer a celui corresporedéa réplique phonon de I'émission du
puits quantique de 4.0 nm qui ne s’est quasimestd@placé. Le déplacement du pic de
photoluminescence avec la puissance d’excitatidnessentiellement di a I'écrantage du
champ électrique par les photoporteurs. D’autré, gatrés faible excitation, on remarque la
présence de deux pics au voisinage de I'émissiquuida quantique de 1.5 nm. Ces deux pics
sont espacés de 30 meV. On remarque également anlegment du spectre de
photoluminescence au voisinage de I'émission dtsmuantique de 6.0 nm. L’évaluation de
I'énergie qui sépare le maximum du pic d’émissionpdits de 6.0 nm et I'épaulement reste
difficile & déterminer mais se situe autour de 3@vmLorsque la puissance d’excitation
augmente, I'épaulement disparait. Ces deux obsemsapourraient étre expliquées par la
présence de fluctuations de largeur de puits comatali et al. I'ont rapporté a propos de
leurs échantillons. Lorsque la puissance d’exomadugmente, les états associés aux puits
larges deviennent saturés car le temps de vietifaga plus long. Les porteurs viennent alors
remplir les niveaux associés aux puits fins etdisité du pic associé augmente si bien que

I'on ne distingue plus I'émission associée auxgpius larges.
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Fig. 3.19 : (a) Spectre de photoluminescence ecatimmde |la puissance d’excitation ; (b)

énergie de transition des puits quantiques en fonate la puissance d’excitation.

2.2.3.3Photoluminescence de I'échantillon A468 en fonctiode la température

La figure 3.20 représente I'évolution du spectre pti@toluminescence en fonction de la
température. Nous avons mesuré les spectres soiEtiox maximale (i.e. log (§)=3). Bien

qgue I'’émission du puits le plus large diminue tragidement en fonction de la température,
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une puissance d’excitation importante permet d'nlesel’émission du puits jusqu’a des
températures assez élevées. D’autre part, nouss aamrstaté dans le paragraphe précédent
que la puissance d’excitation n’avait aucune integesur les énergies des transitions des

quatre premiers puits quantiques.

Photoluminescence (unités arbitraires)

0.17

Q GaN/Al GaO.SBN
50 100 150 200 250 300

Energie (meV) Température (K)

Fig. 3.20: (a) Evolution des spectres de PL de Hatillon A468 en fonction de la
température. (b) Energies de transition des difi&sguits en fonction de la température. Les

courbes en trait continu correspondent a un ajusi@ndes mesures par une loi de Varshni.

Une excitation importante parait donc une conditoléquate pour suivre les émissions de
tous les puits quantiques jusqu’a des températileeges. Lorsque la température augmente,
on distingue la réplique phonon du puits quantidee.0 nm se trouvant a 3262 meV. A plus
basse énergie, lorsque la température augmentistimgue la réplique phonon au deuxieme
ordre de ce méme puits quantique. Elle est situd&78 meV. La figure 3.20b représente

I'évolution de I'énergie de transition des diffétenpuits quantiques en fonction de la

température. Nous avons dans un premier temptdassrésultats issus du puits quantique
de 2.5 nm. A haute température, on obtient la ®@iMarshni suivante : E(T) = 3519-0.75

T2/(T+900) en meV. Les parametres de Varshni sansde méme ordre de grandeur que
ceux qui ont été obtenus sur les autres échardillon en déduit une énergie de localisation

de 14 meV. Par la suite les énergies de localis@ssociées aux autres puits quantiques sont
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obtenues a partir d'une translation verticale dedarbe précédente afin d’ajuster au mieux
les énergies de transition a haute températuresi Adour le puits de 1.0 nm, on obtient une
énergie de localisation de 21 meV. Pour le puitngjgue de 1.5 nm, elle vaut 20 meV. Pour
le puits de 4.0 nm, elle vaut 22 meV. Et enfin, pleupuits de 6.0 nm, on obtient 8 meV.
Lorsque la température augmente, I'ecrantage dimiRar conséquent I'énergie des excitons
a basse température est légérement supérieur @edén devrait obtenir si I'écrantage était
le méme qu’a haute température. C’est pourquoisapjestement par la loi de Varshni,
I'énergie du pic d’émission des excitons libresrespond a ceux des excitons écrantés et

localisés a T=5K.

2.2.4 Echantillon A411

2.2.4.1Réflectivité résolue en angle a T=5K

L’échantillon A411 (confere annexe) est constiteéédpuits quantiques dont la composition
en aluminium de la barriere est 0.11. Les 6 pyuide composent sont de largeur 2.2 nm. lIs
ont été épitaxiés sur un substrat de silicium (14diyvi d’'une couche d’AIN de 250 nm, d’'une
couche de GaN de 250 nm et d’'une seconde couchBl dié 250 nm et enfin d’'une couche
épaisseur d’AJ1:Gay 7N de 1.6 um. Les résultats des expériences dectigité résolue en
angle effectuées sur I'échantillon A411 sont exposér la figure 3.21. On remarque,
comparativement aux échantillons A401 et D173 dpien que le signal excitonique soit
visible entre 5 et 60° (a partir de 60° I'excitoiest pas visible en configuration TM au
voisinage de l'incidence de Brewster), il est moprenoncé que ceux observés sur les
échantillons A401 ou D173. Cela peut provenir d'éimee d’oscillateur moins importante
ou d’'un élargissement plus élevé. La simulationcaeffectuée sur le spectre mesuré sous un
angle d’incidence de 45° en configuration TE, castcdans cette configuration que la
visibilité du signal excitonique est la plus élevéers de I'ajustement,on considére deux
excitons A et B. On en déduit alors une énergietrdasition de 3560 meV, une force
d’oscillateur de 30000 meV?, un élargissement inbgéme de 13 meV. Le second exciton
possede une énergie de transition de 3565 meViangissement inhomogene de 13 meV et
une force d’'oscillateur de 30000 meVz2. L'écart denéV est justifié par la figure 3.4a ou
d’apres les caractéristiques de I'échantillon (cosifion et épaisseur de puits) les excitons A

et B sont trés proches.

110



Etude de puits quantiques sowgation continue

_A411 TE - a)] A411 TE b)
i, 1 =OK| 750 I : T=5K
il j W 601
E oy / Jr N — .
E f i 1H." 7
5 L 55
g | __55]
© | )
ol W 50°)
:|q_,') JIl i ]
= )
= o VAL _ 457
;9 L -
E : ] o 400—
ks 10° (WA SR AR
Vol 5° | :
o N A VAT
I'\_r exp
i : _ b I .
3450 3500 3550 3600 3300 3400 3500 3600 3700 3800
T T T U U T U T T T U T U
F A411 TM C)lzse [ ~A411TM d);

5@3’: L T=5K

10° [}
A s

Réflectivité (Unités arbitraires)

3450 3500 3550 3600 3300 3400 3500 3600 3700 3800
Energie(meV) Energie (meV)

Fig.3.21: Réflectivité en angle de I'échantillonld4a T=5 K ((a) et (b) : TE, (c) et (d) : TM)
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2.2.4.2Photoluminescence a T=5K
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Fig.3.22 : (a) PL de I'échantillon A411 & T= 5K em fonction de la puissance d’excitation
(b) Spectres de PL et de réflectivité (en incidemmenale) de I'échantillon A411 a T=5K.

Des mesures de photoluminescence a T= 5K ont étiéragnt effectuées sur I'échantillon
A411. L'étude en fonction de la puissance d’exmtamontre que I'énergie de transition des
excitons est indépendante de la puissance d’excitgpas d’écrantage du champ électrique).
En effet, la largeur du puits quantique étant asaise, I'effet du champ électrique reste
négligeable devant I'effet de confinement des pogel a figure 3.22b nous permet d’extraire
une énergie de localisation de 22 meV. Cette vasticomparable avec celles observées sur
les échantillons précédents. A 3679 meV, on obderp& d’émission de la barriere avec une
largeur a mi-hauteur de 17.5 meV. A 3590 meV dsisila répligue phonon associée a la
barriere. A plus basse énergie, on retrouve pmdsion du puits quantiqgue a 3543 meV,
avec un élargissement de 14 meV suivie de saquépphonon vers 3452 meV. A 3660 meV,

on détecte également la réplique phonon d’ordre Ruits quantique.

2.2.5 Echantillon A457

L’échantillon A457 est constitué de 6 puits quamdis| dont la composition de la barriere est

de 0.11. Les 6 puits ont une largeur de 1.5 nnontseté épitaxiés sur un substrat de silicium
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(111), suivi d’'une couche d’AIN de 250 nm, d'uneucbe de GaN de 250 nm et d'une

seconde couche d’AIN de 250 nm et enfin d’'une ceutlly 1:Gay 7N d’épaisseur égale a

1.6 um.

2.2.5.1Réflectivité résolue en angle
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Fig. 3.23 : Réflectivité en angle de I'échantilléd57 a T=5 K ((a) et (b) : polarisation TE,

(c) et (d): polarisation TM) (les traits en poilids correspondent a l'ajustement des

données).
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Les résultats des expériences de réflectivité néseh angle effectuées sur I'échantillon A457
sont exposés sur la figure 3.23. La figure 3.23ntneo les résultats de la simulation

numerique pour des angles d’'incidence variant dead80° pour les deux polarisations TE et
TM (visibilité du signal excitonique vers 50°). istement a été effectué en considérant
deux excitons A et B. On en déduit alors une éeedgi transition de 3588 meV, une force
d’oscillateur de 35000 meV?2, un élargissement inbgeme de 13 meV. Le second exciton
possede une énergie de transition de 3594 meV,lauv@é&me élargissement inhomogene et
la méme force d’oscillateur. L'écart de 6 meV, ti@ble entre les deux transitions s’explique
par les caractéristiques de I'’échantillon (épaissieul.5 nm et composition de 0.1). En effet
d’'aprées la figure 3.4a, compte tenu de ces caiatitires, on se rapproche du croisement
entre les excitons A et B. L’écart de 6 meV estifiégspar la figure 3.4a ou d'apres les

caractéristiques de I'échantillon (composition gaiéseur de puits) les excitons A et B sont

trés proches.

2.2.5.2Photoluminescence a T=5K
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Fig. 3.24: (a) Photoluminescence de I'échantilléd@57 en fonction de la puissance
d’excitation. (b) Photoluminescence et réflectivigh incidence normale) de I'échantillon
A457 a T=5K.
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La figure 3.24a qui montre que I'énergie de traositest indépendante de la puissance
d’excitation témoigne encore une fois du fait quécrantage du champ électrique est
négligeable devant le confinement pour ce puits fia superposition des spectres de
réflectivité et de photoluminescence a T= 5K perdiextraire une énergie de localisation de
22 meV. D’autre part, I'étude du spectre de phothescence a 5K montre qu’'a 3682 meV
se situe I'émission de la barriére, avec un élaggieent de 23 meV. A plus basse énergie se
trouve le pic d’émission du puits quantique a 35%/, dont la largeur a mi-hauteur est de
20 meV. A 3480 meV, on détecte I'émission du GaMssifadont la largeur a mi-hauteur est
de 18 meV. Enfin, a 3390 meV, on trouve la réplighenon du GaN massif.

2.2.6 Echantillon A462

2.2.6.1Réflectivité résolue en angle

L’échantillon A462 est tres similaire a I'échardill A457 (confére annexe). Il est constitué de
6 puits quantiques dont la composition de la bagrést de 0.1. Les 6 puits qui le composent
sont de largeur 1.5 nm. lls ont été épitaxiés susubstrat de silicium (111), suivi d’'une
couche d’AIN de 250 nm, d’'une couche de GaN der#80et d’'une seconde couche d’AIN
de 250 nm et enfin d’'une couche épaisseur Bk ;N de 1.6 um. Les résultats des
expériences de réflectivité résolue en angle eféaxg sur I'échantillon A457 sont exposés sur
la figure 3.25. L’ajustement des données expérialesita permis d’extraire une énergie de
transition de 3595 meV, une force d’oscillateu38800 meV?, un élargissement inhomogene
de 13 meV. Le second exciton, situé a 3600 meVauesta méme force d’oscillateur et le
méme élargissement inhomogene. Les énergies desedeitons du puits sont trés proches

conformément a la figure 3.4a et compte tenu dextaistiques de I'échantillon.
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Réflectivité (Unités arbitraires)
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Fig.3.25: Réflectivité en angle de I'échantillon6®4a T=5 K ((a) et (b) : TE, (c) et (d) : TM).
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2.2.6.2Photoluminescence a T=5K
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Fig. 3.26 : (a) Spectres de photoluminescence 8Klde I'échantillon A462 en fonction de

la puissance d’excitation {ldésigne la puissance du laser, | est la puissaheecitation de

I’échantillon apres atténuation du laser). (b) Spes de photoluminescence et de réflectivité

de I'échantillon A462 & T=5K.

La figure 3.26a montre que I'énergie de transitiest indépendante de la puissance
d’excitation et témoigne encore une fois du fadteantage du champ électrique car le puits
est fin. La superposition des spectres de réfleétbe photoluminescence a T= 5K permet
d’extraire une énergie de localisation de 13 meVaube part, I'étude du spectre de
photoluminescence a 5K montre qu'a 3689 meV se di@amission de la barriére, avec un
élargissement de 10 meV. A plus basse énergi®@geetie pic d’émission du puits quantique
a 3578 meV, dont la largeur a mi-hauteur est dmé&¥. A 3486 meV, on détecte I'émission
du GaN, avec une largeur a mi-hauteur de 22 meWjesa 3396 meV, de sa réplique

phonon.

3. Bilan sur les échantillons

Dans la mesure ou aucun signal excitonique n‘aodervé en réflectivité sur certains

échantillons (A466, A488), I'énergie de localisatia été rajoutée aux énergies qui ont été
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mesurées sur les spectres de photoluminescence.r&mrtées sur le graphique 3.27 les
énergies des transitions excitoniques mesuréelesuifférents échantillons. Les courbes en
traits continus représentent I'évolution de I'émerde transition excitonique dans un puits
quantique calculée a partir de la théorie des fonstenveloppes développée dans le premier
chapitre. Les calculs ont été effectués en intarolinéairement les parametres de GaN et
AIN proposés par Vurgaffman et al.. Cette approahpermis de déterminer les masses
effectives des trous lourds et légers. Le paraméee courbure (b=1eV) est réparti
équitablement entre la bande de valence et la bdedeonduction. (50% du bowing est
reportésur la bande de conduction et 50% sur laéale valence). Le décalage de bande
varie entre 1.9 et 2.3 eV [17-21]; nous avons ¢hilis = 2000 meV.
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Fig. 3.27: Energie de transition de I'exciton emdtion de la largeur du puits quantique
GaN/ALGa; N pour différentes compositions d’aluminium danddéariere. Les courbes en

traits continus représentent I'ajustement des desmgar la théorie des fonctions enveloppes.

On constate que la théorie des fonctions enveloppesl bien compte des mesures
expérimentales. Comme nous l'avions évoqué précéuns il existe une largeur du puits
quantique pour laquelle I'énergie de transitior'eeciton est indépendante de la composition
de la barriere. Ce croisement est situé a 2.3 refa &€ déja été observé sur des échantillons
épitaxiés sur du saphir [3]. On constate que séahantillon A401 présente deux signaux
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excitoniques, contrairement aux autres échantillaestableau 2 montre le récapitulatif des
valeurs des parameétres des excitons A et B deeliffs échantillons étudiés dans ce travail

obtenus par ajustement des spectres de réfleanitdilisant le modéle inhomogene.

Puits quantique

_ Lw XA T Ba X" | Ts Bs
Echantillon X
(nm) (meV) | (meV) | (meV?) | (meV) | (meV) | (meV?)
A401 25 | 0.08] 3517 10 35000  352¢ 10 35000
A411 22| 0.1 3560 13 3000 3565 13 30000
A457 15| 0.1 3588 13 35000 3594 13 35000
A462 15| 0.11] 3595 13 3500( 3600 13 35000
D173 25| 0.13] 3580 15 40000 3585 1% 40000

Tableau 2 : Récapitulatif des valeurs des paranséties excitons,X - et %" des différents
échantillons étudiés dans ce travail obtenus parstgment des spectres de réflectivité en
utilisant le modele inhomogenex(Bt Bs désignent les forces d’oscillateurs des excitores A

B exprimées en meV?).
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Fig. 3.27 : Evolution de la force d’oscillateur &mnction de la largeur du puits

119



Chapitre 3

45 . T T
40 - " A 4
_ E-Ez= |E-E=E-E= E=E-E= |
35+ -10 meV 7 meV 3 meV Ec [2meV| -
—~ 30l A401 i

stré
N
(@) ]
T
0—0
&<H
b3
=
O
3
w

Ang
o

L
\,
\O

\\
AN

r * v L A _
v/ OM
5 - 0/ IA// -
O L 1 . ! . 1 .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
X

Fig. 3.28 : différence entre les énergies de traosides excitons A et B en fonction de la

largeur du puits quantique et de la compositior’adiage (substrat AIGaN massif).

De maniére globale, on constate que lorsque la ositign d’aluminium augmente, la force
d’oscillateur diminue. En effet, puisque l'intemsitlu champ électrique augmente avec la
concentration, le recouvrement des fonctions d’endieninue et par conséquent, la force
d’'oscillateur également. On remarque aussi queql@rsla largeur du puits quantique
augmente, la force d’oscillateur diminue suite &éduction du recouvrement des fonctions
d’onde due a la séparation de porteuret(@’) dans le puits sous I'effet du champ électrique
interne.

La figure 3.27 représente le résultat du calculladéorce d’oscillateur en fonction de la
largeur du puits en échelle logarithmique. La teweaest identique a celle calculée par
Bigenwald et al.. Les calculs on été effectués tdisant un modele bD. Cette évolution est
cependant difficlement comparable aux résultaggéamentaux, étant donné que seuls les
multi-puits d’épaisseur inférieure ou égale a Z1b ant permis I'observation d’'un signal en
réflectivité. Nous disposions en outre d’échantilale caractéristiques relativement voisines
conduisant a une distribution encore plus serréepdents expérimentaux. Néanmoins, cette
étude a quand méme le mérite d’identifier la camfigion optimale (épaisseur des puits,
nombre de puits, composition d’aluminium des baesg correspondant a une force
d’oscillateur élevée permettant I'obtention d’'ugreil détectable en réflectivité et identifiable

parmi les oscillations interférentielles inhérendeta structure multicouches. De plus il est
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difficile de dégager une tendance car on ne peatpaper les puits entre eux puisque la
composition de la barriéere et la largeur du puisient d’'un échantillon a I'autre. Pour
comparer les forces d'oscillateur de deux puitsngjgaes il aurait fallu que soit uniquement

la composition de la barriére varie soit uniquenamargeur du puits varie.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les proprigsoniques intrinseques et extrinseques de
différents échantillons comportant des puits quams. Lorsque les puits constituant la
structure n'avaient pas les mémes caractéristicaesyn signal excitonique n’était observé
dans les spectres de réflectivité en dehors de delGaN massif. Les spectres associés aux
puits quantiques restent assez similaires a ceexl’qn observe sur des échantillons ou le
substrat est du saphir [22-24]. Néanmoins, il efficile de pointer les excitons du puits
guantique a haute température car les processugadietifs deviennent trés rapidement
dominants. A basse température, le signal excitenigst caractérisé par un épaulement du
spectre de réflectivité au niveau de I'énergie @@dition qui est indépendante de I'angle
d’incidence. Pour les échantillons présentantignas de réflectivité provenant du puits, la
simulation des spectres a permis d'estimer la vabk forces d'oscillateurs avec une
précision toutefois modérée. Cette estimation reas un ajustement délicat des spectres
expérimentaux qui doit rendre compte de I'évolutides oscillations interférentielles en
fonction de I'angle d’'incidence.

Nous avons confronté les résultats aux calculstimme enveloppes. Il existe une épaisseur de
puits pour laquelle I'énergie de transition du puijuantigue est indépendante de la
concentration de l'alliage dans la barriere. Nausns ensuite comparé nos résultats a ceux
d’'un échantillon issu de la littérature ou les s A et B sont bien distincts. Nous avons
alors montré que la contrainte résiduelle modifiaifacon significative I'éclatement entre les
excitons A et B du puits. Pour les grandes épaissiipuits quantique, I'éclatement entre les
excitons A et B ne dépend que de la concentratialurdinium. Cela vient du fait que
lorsque la concentration augmente l'intensité dangh électrique (f) augmente et lorsque
la quantité F*L. (L.: épaisseur du puits) devient égale a la profondkumpuits alors
I'éclatement entre les excitons A et B devient peldant de la largeur du puits car on se
trouve dans la configuration d’un puits triangugair

Enfin, nous avons tenté de montrer I'influence digrents parametres du puits quantique
(épaisseur du puits, concentration d’aluminium) kurforce d’oscillateur. L'intensité du
champ électrique augmente avec la compositionaléatjie et entraine une diminution de la
force d'oscillateur. De méme, l'augmentation deldageur du puits quantique entraine
également une diminution de la force d’oscillateur.

Toutefois, la détection et I'identification treslidate des signaux excitoniques en réflectivité
a rendu I'étude difficile étant donné les échamtil dont nous disposions. D’autre part, il était
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difficile, a partir des résultats expérimentauxdégager des tendances concernant I'évolution
de la force d'oscillateur en fonction de I'épaisséu puits ou de la composition d’aluminium
afin de les comparer aux calculs théoriques. Darchépitre suivant nous allons exposer les

résultats de photoluminescence résolue en tempawbsur les difféerents échantillons.
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Chapitre 4 :

Expériences de photoluminescence resolue en

temps

La photoluminescence résolue en temps est uneiteehadaptée pour mettre en évidence la
présence d’'un champ électrique interne. En efést,témps de déclin sont trés sensibles a
I'effet Stark confiné quantique, car, en séparastfbnctions d’onde d’électron et de trou, le
champ électrique diminue la probabilité de recoraision radiative.

L’énergie d’excitation qui est transférée au maiérconduit a la création d’électrons et de
trous hors de I'équilibre thermodynamique. Ces qaog subissent une évolution spatiale et
temporelle dont les temps caractéristiques dépértnprocessus de relaxation mis en jeu.
Apres diffusion et thermalisation (notamment pantérmédiaire de phonons optiques), ces
porteurs vont se recombiner soit radiativement daeenission de photons) soit non-
radiativement. L'impulsion laser d’excitation egig courte par rapport aux temps de vie des
porteurs créés. On peut ainsi étudier I'évolutiemporelle de la luminescence provenant de
la recombinaison radiative de ces porteurs et esureeles temps de vie caractéristiques.
Nous avons mentionné en début de chapitre queodbapilité de recombinaison radiative
était trés sensible a l'effet Stark confiné qigué. C’est pourquoi, dans un premier temps,
nous allons calculer I'évolution, en fonction detéanpérature, du temps de vie radiatif, en
tenant compte ou non des phénomenes de localisa#ton’interpréter les spectres de TRPL
en terme de force d'oscillateur. Puis, nous noulperons sur I'étude de trois échantillons,
qui ont été épitaxiés sur un substrat saphir acilgih et présentant, pour certains, plusieurs
puits quantiques d’épaisseurs différentes.

1. Théorie : relation entre le temps de vie radiatif @s excitons et

la force d’oscillateur. Influence de la localisathn des excitons

1.1 Evolution du temps de recombinaison radiative en faction de la température

Dans le chapitre 2, nous avons montré comment rdiéter le temps de recombinaison
radiative en fonction de la température. Nousnalldésormais nous intéresser a I'extraction

de la force d’oscillateur a partir de I'évolutien température du temps radiatif [1]. Dans ce
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paragraphe, nous calculerons le taux de recombmaesdiative d’'un exciton libre dans un

puits quantique, en faisant I'hypothése de la cmasi®n du vecteur d’onde dans le plan

k, =k X. On utilise la régle d’or de Fermi avec I'Hamiiten d'interaction suivant:
e — - —
i z (A(r, )P + p LA, 1) (4.1)
2mc 5

L’état initial i est constitué d'un état excitoneue vecteur d’ondek avec un vecteur

A

polarisation & et de I'absence de photon, tandis Igtat final f est constitué de I'état

fondamental du cristal ainsi que dun photon ca&m@eé par un vecteur d’onde
Konowon(Gy-K,) €t une polarisation £, L'expression potentiel vecteur conduit a la

détermination de I'’élément de matrice suivant :

. o \'* o
(iH,|f)= _%(n_k\/j Jy,q, (EXcitor & ﬂz p,|0) (4.2)

Le carré de I'élément de matrice sommeé sur towesblarisations du photon aboutit a la

détermination de la force d’oscillateur :
. 2
DA ) =
A
La regle d’or de Fermi donne :

r(k)_ziehZZZf e[ a(hay, - hcq/k2+k2) (4.4)

Pour les excitons libres dans un cristal masgifyila pas de densité d’états pour le déclin

71 €%h?
nZmyV 5

4.3)

radiatif, a cause de la conservation du vecteundBo Dans un puits quantique, la brisure de
l'invariance par translation selon la direction ateissance fait disparaitre la condition de
conservation du vecteur d’'onde dans cette direct#oqui ouvre des canaux de déclin radiatif.

La régle de sélection impose uniquement une coasernvdu vecteur d’onde dans le plan,

donc les excitons de vecteurl?;, peuvent interagir avec tous les photons de vecteurs

Rphoton(q,,,kz) pourvu que k, =4, . La densité d’états correspondante pour le déatifatif a

pour expression [1] :

plhy 9 = X 3010~ Jigridy= ] ) 4.5

Ou n désigne l'indice de réfractiong=hw/c le vecteur d’onde de la lumiere dans
I’échantillon, etd(x) la fonction d’'Heavysided(x)=1 si x>0, sinord(x)=0).

Il existe deux types d’excitons :
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- Ceux dont le vecteur d’onde vérifigllk,. Ce sont des excitons non-radiatifs.
- Ceux dont le vecteur d’onde vérifigdko. Ceux-ci sont observables en optique car ils ant u
temps de vie fini.

En utilisant I'équation (4.5) dans I'expressiomM4il vient :

2T €k foiain2
Fk)="——2Y <8P gk, -k 4.6
u)n%mgs |60, ~k,) (4.6)

Ou k, =\/kZ —k? . A représente les polarisations possibles du phdons avons vu que

I'exciton interagissait avec des photons ayant &ne vecteur d’'onde dans le plﬁp: kX,
mais avec différentes valeurs possibles delk vecteur d’'onde du photon s’écrit donc

Konowon = (K, 0,K,) . Or, d’'aprés I'équation de Maxwelk est orthogonal . Ce qui

photon

entraine I'existence de deux polarisations du photo

089 kx-kz *.7)

: JEDPNE L o
Pour I'exciton T, fgel}“" = f,, fy est la force d'oscillateur associée a la

polarisation dans le plan. Pour I'exciton L on ehtt ZA f;

Z/\ fé

recombinaison des excitons libres. Notons que deulca été effectué en considérant

82| = f,,(k,/k,)?, tandis que

éD?‘”)r:fz(kZ/ko)zpour I'exciton Z. On peut ainsi exprimer le taux de

uniquement les excitons associés aux trous lo@idsn veut également considérer les trous
légers, dans I'expression (4.6), il suffit de tagr les termes liés aux trous légers.

Pour obtenir I'évolution du taux de recombinaisom fnction de la température en
considérant a la fois les trous lourds et les tri@gers, on effectue une moyenne sur une

distribution de Boltzmann :

ko

J‘K(dkx fjie—thf 1(2MkgT)
rry<Te 3 (4.8)
8 Thitrz J‘K(dK(e-thf /(2MksT)

0

I'p désigne le taux de recombinaison radiative deciter a basse température qui est supposé
identique pour les trous lourds et Iégers. T esemapérature, M la masse de I'excitosg,l&

constante de Boltzmanng kst le vecteur d’'onde de la lumiére dans le vide g@sonance

excitonique. On suppose qu'il y a conservatiowvecteur d’onde dans le pleﬁ,] =K X.
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En introduisant le termie = m les différents termes de force d’oscillateurcaiéent :

On peut écrire les différentes forces d’oscillateur les différentes polarisations du photon :
M=k, /K, f =k, /3K, T =k /k,, f| =k /3k,, ) =0, f =4k?/3Kkk,.

On suppose que seule une petite fraction desomscdccupant les niveaux d’énergie tel que

k«<ko, se recombinent radiativement, ce qui entraine que h?ke?/(2MkgT)<<1l. Ce qui

permet de simplifier la relation (4.8) puisque expfl.

: -~ k¥ Mk
[kdkk === et [=2dk, =k, (4.9)
0 3 0 k
Le temps de vie radiatif de I'exciton est donné @a) = 1/2T'(T). Sous ces conditions, la
variation du temps de vie radiatif avec la tempéedevient alors:

dr _ 2MKkg
- = TO
dT 73k,

(4.10)

Ou 1o =1/2p.désigne le temps radiatif eﬁ,) =0. oest relié a la force d'oscillateur des trous

lourds /S par :

n 4Emec( f\"
r,=—— 0 0¥l (4.11)
2 e S

Notons que dans ce modéle, on considere que lessfaloscillateur des trous lourds et des
trous Iégers sont proportionnelles. Le facteur dgp@rtionnalité étant le facteur de spin qui
differe selon que I'on considere les trous lourddes trous légers. Les éléments de matrice
dipolaire et les recouvrements des fonctions d’osdet donc considérés identiques. Les
mesures en température de la TRPL permettent doextraire directement la force
d’oscillateur des trous lourds. Le temps de déaldiatif augmente avec la température car la
probabilité pour un exciton de vérifiegdko diminue.

D’aprés I'équation 4.10, a faible température, éenps radiatif est proportionnel a la
température. Il est ainsi possible, a partitg#eterminé a partir de {@iT), d’obtenir la force
d’'oscillateur de la transition excitonique. Cetirniule est valable dans le cas d'une
distribution de Boltzmann des excitons. Pour qa’qluisse étre appliquée, il faut que le
temps d’interaction des porteurs avec les vibratidn réseau soit trés court devant le temps
de recombinaison radiative. D’autre part, dans sjstemes réels et présentant un désordre
inhomogeéne, I'élargissement di a la températureekmiéder I'élargissement inhomogéne de
I'exciton. Les parametreset 1o dépendent tous deux de la force d’oscillateuradeiton qui

differe selon qu’il s’agisse d’exciton localisé dexciton libre.
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1.2 Effet de localisation

1.2.1 Effet de la localisation a basse température

Dans ce paragraphe, nous cherchons a étudierdbskation individuelle des porteurs sur des
fluctuations trés localisées de potentiel, lorsgueyon de Bohrgde I'exciton est inférieur
aux rayons de localisation des électrons et destig et R, [2,3].

La fonction d’onde de I'exciton localisé s’exprim®rs comme suit :
LIJ(re’ rh) = Fe(pe)Fh (ph)cbaﬁ (p’ Ze’ Zh)Ue(Ze)U h (Zh) (412)
Ou F,(p,) et F,(p,)désignent respectivement les fonctions d'onde adalisation des

électrons et des trous.

1 P
Fey (Pemy) = —ex;{— —e(h)] (4.13)

Re(h) Re(h)

@, (0,2, z,) est la fonction d’'onde de I'excitotd (z, €) U, (z,)désignent respectivement

les fonctions d’ondes non perturbées des électbdss trous dans le puits quantique.
2

La force d’oscillateur d’un exciton localisé espportionnelle a la quantitél:= UW(r,r)dr‘

Puisqu’il est possible de séparer chacune desibontns, la quantité J devient alors :

3 =12 Qo[ B F(0)F,()rdrdd

len €st le recouvrement des fonctions d’onde de ltédecet du trou le long de I'axe z. En

utilisant la relation précédente, on peut écrire :

[F.(r)Fy(r)rdrdd = 271 iex;{— r[i+iDrdr - 2R, (4.14)
RR, R R (R +R)?

En tenant compte du terme de proportionnalitéaf; (ka, )’/ 72) [2] et sachant que le

temps de recombinaison radiative est inversemeoyagptionnel a la force d’oscillateur, on

peut alors écrire :

Tie = :{160) (kag)’12 ﬂr (4.15)
loc LT \"Ap eh (Re+Rh)4 :

w_1 est le splitting longitudinal-transversal de I'exei dans le massik=2zn/o=nko, ou n est

I'indice de réfraction efgla longueur d’'onde du rayonnement di a la tramsiéigcitonique

dans le vide.tly est le temps de recombinaison radiative en tes@mpte de la localosation.

Sachant que le temps de recombinaison radiativexigns libres s’écrit :
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-1

3
7, = %[ka{;aﬁi | jh} (4.16)

ag est le rayon de Bohr de I'exciton dans le magsf-&elui du puits quantique. Il vient :

Tie - SRR (4.17)
I, 8ka,RR,)

Comme il est impossible de connaitre la forme dtemcel de localisation, I'hypothese la
plus simple est de prendre=fR;. En prenang; = 3.0 nm et 1.8 10 m™, cette hypothése
conduit a un temps de recombinaison radiative destoms localisés environ 200 fois

supérieur a celui des excitons libres.

1.2.2 Etude en température du temps radiatif en tenant cmpte de la localisation

Afin d’étudier quantitativement l'influence de lampérature sur le temps de déclin en
prenant en compte les excitons localisés et legameclibres, on peut appliquer un modéle
simple dans lequel les populations d’excitons Ebee localisés sont en équilibre thermique.
Ce modéle a été proposé par Citrin et al. [4,5vblution en température du taux global de
déclin des excitons libres et localisés est alormé par :

r= Nigelioe + Ny Ty

loc
4.18
N ¥ Ny ( )

loc
Nioc €t Ny, désignent respectivement le nombre d’excitonsliks et le nombre d’excitons
libres. Pour T>1 K est le taux recombinaison des excitons libresi@igpldans la section

précédente.

E

N = Np ex M (4.20)
kT

Ou Np correspond a la densité effective de défauts.et’@nergie de localisation. Quant au

nombre d’excitons libres, il évolue proportionneilent a la température selon la relation

suivante :
=AMk T (4.21)

27h?

A haute températureN{ >>Nioc), le temps de déclin s’écrit simplement de la r@eni

suivante :

-1

r(T) = ! 1+ Nol e (4.22)

2rﬂ ﬂrﬂ
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Ainsi, méme a haute température, le déclin derfdariascence dépend de la densité de défauts
d’interface.

La figure 4.1 représente I'évolution de la duréaemmbinaison radiative en fonction de la
température pour différentes valeurs de I'énergidodalisation. Afin de visualiser I'effet de
la localisation, nous avons utilisé les paraméde$aAs qui sont bien connus contrairement
a ceux de GaN. Dans ce chg=0.0046 pg. I'; dépend de la température et varie entre 0.05
ps’ (5K) et 9.2 10-4 p5(300K) [4]. La courbe du comportement en tempéeatlur temps de
recombinaison radiative met en valeur deux domaiAebasse température, le temps de
recombinaison radiative reste a peu pres conspans, croit de maniére drastique a partir
d’'une certaine température dépendant de la valedrédergie de localisation. Ce palier a
basse température est caractéristigue du phénodeetaralisation. Lorsque la température

augmente, les excitons se comportent comme dewpgdibres.

10000 : . .

[ ——E_=5meV
I —-—-E_=10meV
- — — -E_=20meV

.
.-
.-

1000

Temps radiatif (ps)

100 L | s | L | s | s | L
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Fig.4.1: Evolution du temps radiatif des excitoes fonction de la température pour

différentes énergies de localisation dans le capudts quantiques GaAs/AlGaAs.

2. Puits quantiques épitaxiés sur substrat saphir: dmntillon
D173

2.1 Analyse temporelle des spectres en fonction de laipsance

Rappelons que I'échantillon D173 est constitué gei& quantiques identiques, épitaxiés sur

un substrat saphir. lls ont une largeur de 2.5 nla eomposition en aluminium de la barriére
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est 0.13. La photoluminescence résolue en temps exdminée en fonction de la puissance
d’excitation et de la température.

Les spectres reportés sur la figure 4.2 sont isdiexpériences (a T=10K) de
photoluminescence résolue temporellement en famctie l'intensité d’excitation. Il est
possible d’obtenir soit I'évolution spectrale daténsité de photoluminescence (figure 4.2a),
soit son évolution temporelle (figure 4.2b).

Avec l'augmentation de la puissance d’excitation, Sattend a un décalage de I'énergie
d’émission du puits. Rappelons succinctement lednpimenes susceptibles de modifier
I'énergie d’une transition excitonique lors d’'urtade en puissance.

Le phénoméne d’écrantage n'est pas le seul phérmragsceptible de décaler les raies
d’émission du puits. D’autres mécanismes physigeesent intervenir:

(i) Effet du remplissage de bandes. A forte dendigxcitation, les sous-bandes d’énergie
sont peuplées par les porteurs photocréés. Cegraapt entraine un décalage vers les hautes
énergies de la raie d’émission du puits.

(i) L'effet de renormalisation du gap (en angl&$R). A forte densité d’excitation,
I'interaction coulombienne entre les porteurs bdal puits induit une diminution du gap du
matériau. Contrairement aux effets d’écrantage eetraiplissage de bande, I'effet BGR
engendre un décalage en énergigrEde la raie de photoluminescence du puits vers les
basses énergies. Il est calculé en utilisant ladoierselle suivante [8] :

Boor - _ 167r,, " (4.23)

2D

Ou Eyp est I'énergie de liaison de I'exciton dans un ptied de confinement bidimensionnel,
et bp un nombre sans dimension appelé « distance pateicule ». |l est déduit du rayon de

Bohrag de I'exciton dans un systeme 2D par I'expressign= (ﬂnaé)_1/2[8], oun désigne la
densité totale de paires électron-trou.

La figure 4.2a montre que les spectres de photolescence de I'échantillon sont identiques
aux spectres de photoluminescence mesurés en réginimu. Dans ce cas I'énergie de
transition du puits quantique est située a 3558 n@Mc une largeur a mi-hauteur de 20
meV. En revanche on remarque que I'émission du @alSsif est moins riche en pics de
luminescence que celle obtenue en régime continucdmparaison avec la figure 3.7 du
chapitre 3 montre que les picg S, et S correspondant respectivement aux recombinaisons
A%, DXL et IPX™Y, sont confondus en un seul pic dans les spedses de la

photoluminescence résolue en temps. Cela peutdétrau fait qu’en TRPL, la puissance
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d’excitation est beaucoup plus forte. On constate ¢augmentation de la puissance
d’excitation ne modifie ni la forme du spectre digsion en énergie ni le temps de déclin de
la luminescence (fig. 4.2 b).. Ces résultats sostal la faible épaisseur du puits pour lequel
les énergies de transition sont peu sensiblesff@tI'8tark. Cette observation confirme les

résultats de photoluminescence sous excitationirmgntque nous avons exposés dans le

chapitre précédent.

@ [ 02pW T=t0K @) T
c [+ 05N PQGaNAl Ga N )
S Fs1pw  Ech D173 0.2 W |
Q[+ 5uwW A SN AN 0.5 uW
£ —e— 10 yW /A 3 L \\ 1uW
§ DI | \ 5uW ]
o = ; \ 10 pW
o I / £ r j
c
St S
© |

- |
Qg ol | |
iz o
c o N
= o | AN

L ) N

N 2 i ]

ot

£ ]| T=10K

=t (4 Ech. D173

J) PQ GaN/Al .Ga N
S5 350 3,95 3,60 0 500 1000 1560
Energie (eV) Temps (ps)

Fig. 4.2 : (a) Evolution du spectre d’émission (@écverticalement pour plus de lisibilité) en
fonction de la puissance d’excitation. Les spectngisété obtenus en intégrant les mesures
de TRPL sur toute la plage temporelle (i.e. 0-18)0fb) Evolution de la TRPL (normalisée
et mesurée au niveau de I'énergie d’émission duspuen fonction de la puissance

d’excitation.

Est représenté sur la figure 4.3, le comportement lal photoluminescence résolue
temporellement et normalisée, a T=10K, en fonctien I'énergie de détection pour la
puissance d’excitation correspondant a 0.5uW. HEiitée les spectres de TRPL ont été
intégrés sur un faible intervalle d’énergie de diébe de 10 meV.

On constate que le temps de déclin augmente a engsigr I'énergie de détection diminue.
Ceci est di a un temps de recombinaison plus long lps excitons localisés sur des états de
plus basse énergie correspondant a des fluctuad®hargeur de puits, ou a des fluctuations

de composition et de contrainte [6]. Un ajustenaeic plusieurs exponentielles du déclin de
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la photoluminescence sera effectué. Inversementdtphjue d’intégrer sur une tres faible
plage d’énergie, nous avons, cette fois-ci, intégré une tres faible plage temporelle afin
d’étudier I'évolution du pic de PL en fonction damips. L’intégration de l'intensité de
photoluminescence est effectuée sur toute la gad'énergie de détection et sur un intervalle

de temps de 4 ps pour différents temps allant@@@00 ps (fig. 4.4).

I — = 3581 eV
3541eV —+ 3.572eV]
— 435616V ]

—v—3.551 eV

3.581 eV

Intensité de PL (unités arbitraires)

I0.13

1 L ! 1 ]
0 500 1000 1500 2000
temps (ps)

PQ GaN/Al, ,Ga, N ;

Fig. 4.3 : Evolution des courbes de TRPL pour diffiées énergies de détection situées au

voisinage du pic d’émission du puits (P = 0.5 pW).

La figure 4.4a représente I'évolution de la positdu pic de photoluminescence en fonction
du temps qui s’est écoulé apres le pulse d’exoitaét le comportement des spectres de
photoluminescence pour différentes plages tem@srelPour des délais courts, la forme du
spectre de photoluminescence est identique a getii’'on peut mesurer en régime continu.
Pour des temps plus longs, le signal est défortriéer résulte un décalage du maximum du
pic de photoluminescence.

On constate qu’au cours du temps, on observe wlatfcde 6 meV vers les basses énergies.
Ce décalage peut étre expliqué par un trés faibdanéage du champ électrique pour des
délais trés courts, mais aussi par un phénomemendglissage des bandes [7]. Le décalage
est en partie interprété comme écrantage partied, tamps courts, du champ électrique
interne dans le puits quantique par un dip6le cp& I'accumulation des électrons et des
trous des deux cotés du puits. Cet écrantage redti n@ossible par une faible probabilité de

recombinaison.
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Fig. 4.4 : (a) Evolution du pic de photoluminesceren fonction du temps. (b) Spectres de

photoluminescence pour différentes plages tempms.ell

2.2 Analyse temporelle de la photoluminescence en fomat de la température

Le déclin de la photoluminescence des puits quaasiga base de nitrures est supposé non
exponentiel & cause du phénomene de localisatdnitipar du désordre dans le puits, mais
également a cause de I'écrantage. On rappelleeguspkctres sont simulés par une somme de
deux voire 3 exponentielles a laquelle on rajoutebruit résiduel. Par conséquent, afin de
tenir compte du bruit résiduel, il est nécessaiagudter les spectres non normalisés. D’autre
part, on ajuste les spectres temporels mesuréégedies énergies. On constate, d’aprés les
figures 4.2a et 4.4b que l'allure spectrale de i&smon est une fonction gaussienne. Par
conséquent, les amplitudes relativeg¥/A\) des différentes exponentielles temporelles pour
les différentes énergies de détection suivent lenen&omportement. Aux énergies de
détection e et e, les amplitudes relatives des exponentielles giung faibles que celle
obtenues au niveau de I'énergie de détectignRappelons quepedésigne I'énergie du
maximum du pic de photoluminescence etegtFWHM/2. Comme I'émission du puits ne
commence pas a t=0 ps, on introduit un tempgut traduit ce décalage; torrespond a
'instant ou est initialisé le déclin de la photwlinescence. Finalement, les courbes
expérimentales de TRPL sont ajustées selon le maigvant (sachant que le bruit résiduel
est notéy) :
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1O =y, +> A ex;{t _to) (4.23)
i 7
Par la suite, lorsque I'on analysera les specteeSRIPL, on notera; le temps le plus court.
Ce temps est associé au temps de capture desnexiiiittes sur les états localisés. Le second
temps notér,, plus long, correspond au temps de déclin de la@e&st celui-ci que 'on
étudie avec la température. Enfin, s’il est nédessdiintroduire un tempss, celui-ci est

beaucoup plus long que les deux premiers et séigatibn a été donnée dans le chapitre 2.

Casdela TRPLa 10K

. Excitons libres| Alimentation
Transferts liés . .
et lies par la barriere
Yo to Aq 1 Az T2 As 3| AdZiA
e: 5 104 | 7555 160| 3871 340 400 15Q0 0.32
& 11 | 125 | 5779 160| 14271 360 | 1194 1537 0.67
e 5 144 473 160| 9823 370 550 1500 0.9

Tableau 1 Parameétres d’ajustement des courbes BE4 Tau voisinage du pic d’émission a

T=10K (les temps; sont exprimés en ps).

T ¥ T M T v T v ‘[
: T=10K o exp|
L Ech. D173 A

Intensité de PL (unités arbitraires)

0 500 1000 1500 2000
temps (ps)

Fig 4.5 : Courbes de TRPL a 10K au voisinage dadigie d’émission du puits 8547

meV, g=3555 meV et &3562 meV). Les courbes noires correspondent ajustement par

une somme de 3 exponentielles.

A T=10 K, pour le puits, I'ajustement des courbe&s TRPL par une biexponentielle est

impossible sur tout l'intervalle 0-2200 ps. Il ekinc nécessaire d’introduire un troisieme
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temps, notés. B. Gil et al. ont étudié des multipuits quantigue GaN/AlGaN d’épaisseur
2.6 nm et dont la composition de la barriere €kt (10]. Dans leur article, leurs mesures sont
également ajustées avec une somme de trois expaleEntNotons que I'ajustement des

données donne une précision de 100 ps peett10 ps sut; et £5 ps pout;.

T T T T T T T T T T T T T T T y T
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Fig. 4.6 : (a) Spectres de TRPL relatifs a I'énovssde la barriere (a 3732 meV) a T=10K
(les courbes noires correspondent a un ajustemantupe somme de 2 exponentielles) (b)
Temps de déclin au voisinage de I'énergie d’émisgie la barriere en fonction de la

température.

Afin d’expliquer la provenance de ce tempsune étude en température de la TRPL a été
effectuée sur la barriere comme nous pouvons lestwila figure 4.6a. On constate que le
temps de déclin, de la photoluminescence de la barriere s’effondr® tapidement dés 50 K.
On obtient alors a 10K des tempsrelativement importants, de I'ordre de la nanoedeo
correspondant bien au tempsdu puits. Ainsi les porteurs qui se trouvent dandarriere
viennent réalimenter en porteurs les niveaux dtspmontribuant a 'augmentation du temps

de déclin dans le puits par I'apparition d’un tr@mse temps.

Influence de la température

A partir de 50K, le déclin de la photoluminesceasemono-exponentiel. Cela vient peut-étre
du fait qu'a partir de 100K, les excitons ne sohispocalisés. Puis, a partir de 200K on
trouve deux constantes de temps. On devrait stited un temps de déclin constant a basse
température, caractéristique de la localisationede#tons, suivi d’un effondrement de celui-
ci a partir d’'une certaine température ou I'on faied a des excitons libres. Cependant, la
courbe fig. 4.7.a met en évidence trois domainesisDa premiere région allant de 0 a 50K,
on observe une augmentation importante du temp$edin en fonction de la température
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entre 300 et 600 ps. Dans la seconde région, al&bbd a 175 K, on observe une stabilisation
du temps de déclin a 600 ps. Enfin, la troisiemgior§ située au-dessus de 175K, est
caractérisée par une diminution rapide du tempdedén, qui tétmoigne de la domination du

temps radiatif jusqu'a 175 K.
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Fig. 4.7 : Evolution du temps de déclin corresparida I'émission du puits quantique pour
les trois énergies de détection, ey et e (comme expliqué ci-dessus), en fonction de la
température (fig. 4.7a). Evolution de la TRPL d&tecen g en fonction de la température
(fig. 4.7b).

Ce comportement particulier du temps de déclimactfon de la température a également été
observé par Gallart et al. sur des puits quantigeeSaN/AlGaN [11]. L’échantillon qui a été
étudié par Gallart et al. est composé d’'un seuts guantique de GaN, de 2.07 nm, soit 8 ML
de largeur. Les échantillons ont été épitaxiés wursubstrat saphir et la composition en
aluminium de la barriére est 0.07. La largeur dedaiere est de 30 nm. Sur cet échantillon,
le temps de déclin a basse température est de 80t pugmente jusqu’a atteindre un
maximum de 500 ps a 50K. Puis il se stabilise teagtleur pour diminuer a partir de 100K.
Gallart et al. attribuent alors I'augmentation damps de déclin entre 0 et 50K a un
mécanisme de dépiégeage des porteurs localisédesufiuctuations de potentiel induites par
le désordre dans la barriere. Quand la tempéraugeente, les porteurs s'échappent de ces
pieges et viennent « réalimenter » la transitiorpdis quantique. Gallart et al. écrivent alors
le temps de déclin commerp =tr+tnr-TF OU T €St le temps caractéristique associé au

phénomene décrit précédemment. Lorsque la températigmenter diminue. L'ajustement
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de leurs spectres de TRPL les conduit a un tenthatifarr de 0.58 ns et = 3.5 ns. Nos

résultats sont cohérents avec le travail publiGque nos ajustements ont conduig& 1.5

ns. La figure 4.8 montre que le temps radiatifdes0.4 ns.
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Fig. 4.8 : (a) Courbes de TRPL a 10K au voisinagd'énhergie d’émission du puits (les traits

continus correspondent a un ajustement par une sode8 exponentielles). (b) Evolution du

temps radiatif pour les faibles températures pathecentes énergies de détection.

La figure 4.9 représente I'évolution du temps raflien fonction de la température de 10

jusqu’a 100 K pour différentes énergies de détactio
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Fig.4. 9 : Evolution du temps radiatif en fonctide la température depuis 10 K jusqu’a 80 K

pour différentes énergies de détection.
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Nous avons représenté le temps radiatif jusqu’a&@fur montrer qu’a partir d'une certaine
température, le temps radiatif n’évolue plus lindmient en fonction de la température. On
sait quertg (T) =t (T)*1/I(T). Or lintensité de la photoluminescence décem fonction de

la température. C’est pourquoi le temps radiatgraente tres rapidement en fonction de la

température.

3. Puits quantiques épitaxiés sur substrat de silicium

3.1 Echantillon A466

Rappelons que I'échantillon A466 est constitué geiis de largeurs, 1.0 nm, 2.5 nm, 5.2 nm

et 7.8 nm qui ont été épitaxiés sur un substraildgum. La composition en aluminium de la

barriére est de 0.11.

3.1.1 Identification des pics de photoluminescence
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Fig.4.10 : Comparaison courbes de TRPL mesurées au niveaiémkerdie d’émission des
puits et de leurs répliqgues phonons (fig. a: pdies 1.0 n, fig. b : puits de 2.5 nm; fig.
C :puits de 5.2 nm).

Une comparaison des spectres de photoluminesceno&renque les spectres obtenus en
régime continu sont sensiblement identiques a odtenus en régime dépendant du temps.
Pour une puissance d’excitation de 0.5 pW, on eele&rpics suivants :

- L’émission de la barriére/buffer de/AkGay sd\ a 3.708 eV de largeur a mi-hauteur 24meV.

- L’émission du puits de 10 A (4ML) & 3.622 eV awme largeur & mi-hauteur de 23 meV.
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Sa réplique phonon 1 LO a 3.531 eV et sa réplighenpn 2 LO a 3.445 eV. Des
comportements temporels identiques aux énergieseddrois pics confirment I'identification
des pics. (confere figure 4.10a) [15].

- L’émission du puits de 25 A (10 ML) & 3.509 e\eawne largeur & mi-hauteur de 14 meV.
Sa réplique phonon 1 LO a 3.408 eV. L'étude tempmrpermet encore de conforter
I'attribution de ce pic, dont I'évolution temporelest identique a celle correspondant au pic
d’émission du puits de 25 A (confére fig. 10b).

- L’émission du puits de 52 A (20 ML) a 3.375 eXea une largeur & mi-hauteur de 19 meV.
Sa réplique phonon 1 LO 3.279 eV. Ainsi le pic &itu 3.279 eV est plutbt attribué a la
réplique 1LO du puits de 5.2 nm (20ML) qu’a I'énmissdu puits de 7.8 nm (30ML).

Leroux et al. [15] ont déja mené des expériencgshdeoluminescence en régime continu sur

le méme échantillon comme le montre le spectregpdacencart au niveau de la figure 4.10b.

3.1.2 Etude en fonction de la puissance
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Fig. 4.11 : Evolution de I'énergie du pic de phaotolinescence en fonction du temps (fig.

4.11a: 1,=1.0 nm, fig. 4.11b : .= 5.2 nm).

L’écrantage du champ électrique diminue avec leptem cause de la recombinaison des
électrons et des trous. Aux temps courts, I'écgmtqui est important, réduit le champ
électrigue. Lorsque le temps augmente, les portearsrecombinent radiativement et
n'écrantent plus le champ électrique. Dans la &gordessus, le spectre de TRPL a éte

intégré sur toute la gamme d’énergie et sur unétferde temps de 4 ps. On effectue cette
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opération pour différents temps dans l'intervall® 2 2100 ps. On obtient alors des spectres
en énergie sur lesquels on repere I'énergie da@iphotoluminescence des puits. On réitére
I'opération pour toutes les puissances d’excitattlant de 0.1 a 50uW. Afin d'illustrer
I'effet de la puissance d’excitation sur I'émissiomous avons choisi de réaliser cette étude
pour les puits de largeur 1.0 et 5.2 nm comme pousons le voir sur la figure 4.11.

On constate que pour le puits de 1.0 nm, I'évotutie I'énergie de transition des excitons
est presque indépendante de la puissance d’eraitafin observe un décalage de 5 meV
entre I'énergie correspondant au temps le plustaucelle correspondant au temps le plus
long. Par contre pour le puits de 5.2 nm, la figdrElb met en évidence un écrantage du
champ électrique quasi permanent. On constate que ges temps longs, I'énergie de
transition a haute puissance ne tend pas versrgjiende transition a basse puissance. Cela
s’explique par le faible délai entre les impulsiobsrsque la largeur du puits augmente, la
force d’oscillateur diminue fortement et le temgsrdcombinaison des porteurs devient alors
comparable a la durée entre chaque impulsion. Madusement, ceci n’étant pas possible sur
le banc d’'expérience, on a |'établissement d’'uninnégquasi permanent: la totalité des
porteurs n'a plus le temps de se recombiner avamtlg@ nouveaux porteurs ne soient injectés.
En effet la fréquence de répétition du laser éi@n80 MHz la durée entre chaque impulsion

est de 12.5 ns.
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Fig. 4.12 : Courbes de TRPL en fonction de la mnss d’excitation pour différentes
largeurs de puits. (fig.4.12a 1= 10 A, fig. 4.12b: |, =26 A, fig. 4.12c : |, =52 A).
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Est représentée sur la figure 4.12 I'évolution tereple du signal de photoluminescence,
pratiguement indépendante de la puissance d’eixtitafuelle que soit la largeur du puits

quantique.

3.1.3 Evolution en fonction de la température

3.1.3.1Etude du puits de 1.0 nm

Sont tracés sur la figure 4.13 I'évolution de Ensité de photoluminescence en fonction de la
température ainsi que les temps de déelinqorrespondants. Sur la figure 4.13a, on constate
gue le comportement des spectres de photoluminescesemble étre pratiquement
monoexponentiel jusqu’a 75K. A partir de 150K signal de photoluminescence s’effondre
tres rapidement. Dans le cas du puits de 1.0 mntraisieme tempss (égal a 1500 ps) est
nécessaire pour ajuster correctement les courbmss N'avons pas pu extraire le temps de
déclin a partir de 150 K car I'émission du puit$ #8s faible a cause des processus non-
radiatifs. On constate que le temps de déclin drif@nescence stagne autour de 300ps
jusqu’a 50 K, puis diminue trés rapidement en famctle la température. Nous analyserons

par la suite cette évolution.
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Fig. 4.13 : (a) Evolution des courbes de TRPL ermction de la température. (b) Evolution du

temps de déclin en fonction de la température plfférentes énergies de détection.
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Fig. 4.14 : Evolution du temps radiatif aux bassampératures pour différentes énergies de

détection.

La figure 4.14 représente I'évolution du tempsatifientre 0 et 35 K. La raison pour laquelle
nous avons choisi de représenter le temps radiatie 0 et 35 K est qu’'a partir de 35K, le
temps radiatif n’évolue plus linéairement car la®cpssus non radiatifs dominent tres
rapidement. On trouve une pente qui se situe autelr1+1ps/K. PuisquetdT = 2 M ks/

(hko)? 1o~ 8.5610, on en déduit une valeur moyennetglobtenue en moyennant les valeurs

obtenues aux différentes énergies de détectioB)3.2ps.

3.1.3.2Etude du puits de 2.5 nm

La figure 4.15 représente I'évolution de la photaoliescence résolue en temps en fonction de
la température de I'échantillon, ainsi que celletelmps de déclin,. La figure 4.15a montre
gue le spectre de photoluminescence ne présentdepasmportement monoexponentiel de
10 a 200K. Le signal s’effondre tres rapidement @d&§ comparativement a celui du puits de
1.0 nm. Le temps de déclin de 550 ps est supééieagiui du puits de 1.0 nm car lorsque
I'épaisseur du puits augmente, la force d’oscilla@iminue. Elle est également supérieure a
celle du puits épitaxié sur saphir, de méme éparamais dont la composition de la barriére
est de 0.13. Cela peut étre expliqué par le fagtlqrsque la composition en aluminium dans

la barriere augmente, l'intensité du champ élegtignterne est plus importante, d’ou une

144



Expériences de photoluminescenselué en temps

diminution de la force d’oscillateur. Le temps dilih en fonction de la température présente
une tendance similaire a ce que I'on a pu obseswele puits de largeur 1.0 nm a savoir une

diminution rapide du temps de déclin en fonctionadempérature.
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Fig. 4.15: (a) Evolution des courbes de TRPL (mé=si au niveau du pic d’émission du
puits) en fonction de la température. (b) Evolutidm temps de déclin en fonction de la

température pour différentes énergies de détection.

Transferts liés Excitons libres et liés
Yo to Ay 1 Az 2 AZiA
e 5 50 4382 108 1513 555 0.256
€ 11| 55 | 3402 | 115 | 3492 556 0.5
e 5 48 942 108 681 556 0.41

Tableau 2 Parameétres d’'ajustement des courbes B&4. Te I'échantillon A466 au voisinage

du pic d’émission a T=10K (les tempsont exprimés en ps).

Les observations concernant les puits de 2.5 nrhlesrsuivantes (confere figures 4.15 et
4.16) :
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(i) entre 10 et 35 K : Les recombinaisons radiaisent importantes mais correspondent a des
recombinaisons d’excitons piéges.

(i) entre 35 et 150 K: L’intensité intégrée et temps de déclin décroissent: Les
recombinaisons non radiatives deviennent imporsamtais proviennent principalement de la
recombinaison des excitons piégés.

(iii) T>150 K : Lintensité du signal chute si ra@ment en fonction de la température qu'il
devient impossible d’extraire un temps de déclmtémps non radiatif devient tres important
devant le temps radiatif.

D’aprés la figure 4.16b, on trouve une pente quige autour de 27 ps/K+2ps/K. Ici encore,
nous avons choisi de représenter le temps de diatifgjusqu’a 35K pour les raisons citées
précédemment. Le temps radiatif évolue linéairene@ntonction de la température. Puisque

dt/dT = 2 M kg/ (hkg)? to~ 8.5610, On en déduit quert; (e) = 3.2£0.1 ps.
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Fig. 4.16 : (a) Evolution de I'intensité intégréa &emps en fonction de la température. (b)
Evolution du temps de vie radiatif pour les bagsespératures pour différentes énergies de

détection.

3.1.3.3Etude du puits de 5.2 nm

A 10K il est déja tres difficile d’extraire un temple déclin comme nous le montre la figure
4.17. Avec une seule exponentielle, un temps déndéenviron 5000 ps a été extrait de la

courbe de TRPL a 10K. De plus cette mesure n’'estr@allement significative a cause de
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I'écrantage du champ quasi permanent d0 au tausépigtition du laser d’excitation trop
grand.

Cela met bien en évidence que sur un puits émaisrésence d'un champ électrique interne
important sépare les fonctions d’onde des électainde trous, résultant en un temps de
déclin de PL trés long. Notre montage expérimeauiasant une source laser impulsionnelle a

taux de répétition fixe de 80 MHz n’est plus adapt&tude de tels puits.
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Fig. 4.17 : Courbes de TRPL & 10 et 15 K pour lg da puits de largeur de 52 A. La courbe

en trait plein correspond a I'ajustement par uneid®e monoexponentielle.

3.2Echantillon A401

3.2.1 Analyse en fonction de la puissance d’excitation

Rappelons que I'échantillon A401 est constitué griiBs de largeur 2.5 nm épitaxiés sur un
substrat de silicium. La composition d’aluminium kdebarriere est de 0.08. Une analyse
comparative montre que les spectres obtenus emeégbntinu sont identiques a ceux
obtenus en TRPL. La figure 4.18 représente I'évatutlu spectre de TRPL en fonction de la
puissance d’excitation. On constate comme sur lésédents échantillons que le temps de

déclin est indépendant de la puissance d’excitation
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Fig 4.18 : Evolution des courbes de TRPL (mesuaéesiveau du pic d’émission du puits) en

fonction de la puissance d’excitation.

3.2.2 Analyse temporelle en fonction de la température
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Fig. 4.19: Evolution des courbes de TRPL en fonctde la température (fig. 4.19a)
Evolution du temps de déclin en fonction de la tmamjpire pour différentes énergies de
détection (fig.4.19 b)

On observe la méme évolution du temps de déclin famction de température
comparativement a I'échantillon A466, avec un effi@ment tres rapide de lintensité dés 75
K. Les processus non radiatifs dominent tellemaptdement que, des 75 K, il est possible

d’ajuster les courbes de TRPL avec une seule expiefie.
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Fig. 4.20 : Evolution du temps radiatif aux bastsapératures

La figure 4.20 représente I'évolution du temps atiflien fonction de la température pour
différentes énergies de détection. D’aprés cegigrd, on trouve une pente qui se situe autour
de 21 ps/K+2.6 ps/K. Ici encore nous avons chasiaprésenter le temps radiatif jusqu’a 35
K pour les raisons invoquées dans les paragrapéeggents. Ainsi, le temps radiatif évolue
linéairement en fonction de la température jusgbla et puisqueddT =2 M ks/ (hkp)? 10~

8.56 19, on en déduit une valeur moyennetgéobtenue en moyennant les valeurs obtenues

aux difféerentes énergies): 2.3 ps.
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Conclusion

Nous avons pu extraire une tendance au niveau mipadement de la force d’oscillateur en
fonction des spécificités du puits quantique. Ddmsmesure ou le temps radiatif est
inversement proportionnel a la force d’oscillateur,constate que pour des puits fins, la force
d’oscillateur est plus importante, conformémentaatHéorie. Lorsque la concentration en
aluminium dans la barriére augmente, l'intensiteckdamp électrique est plus importante. Par
conséquent, le fait que le recouvrement des fonsttbonde diminue induit un temps radiatif
(t0) plus important. C’est ce que I'on remarque scompare les échantillons A401 et D173
ou les échantillons A401 et A466 pour une largeeirpdits de 2.5 nm. Par contre si on
compare les échantillons D173 et A466, ce n’estlpass. Peut-étre que cela provient des
concentrations d’aluminium qui sont sensiblemeialéxgy

Pour ce qui concerne les puits de 5.2 nm, le tedepdéclin est tres long. Ce qui pourrait
correspondre a une force d’oscillateur tres faible.

Notons également que la force d’oscillateur cakeylér la théorie de la fonction enveloppe
est égale a la moitié de celle calculée en TRPIsmsi dans le méme ordre de grandeur que
celle mesurée en réflectivité. Ceci n’est vrai goear I'échantillon D173. Les divers résultats
expérimentaux témoignent de la difficulté de faioerespondre toutes ces valeurs entre elles.
L’explication peut se trouver dans les difficul&gpérimentales que nous avons rencontrées
liées aux expériences et que nous exposerons edefiparagraphe. L’incertitude sur les

paramétres des matériaux pourrait également jouedla dans le calcul théorique.

Théorie de la

Expériences de TRPL fonction enveloppe Réflectivité
Echan- Lw | Pente| 1 To f/S fIS (HH) fIS (HH)
tilon | (nm) | (ps/K) | (ps) | (ps) | (A7) (A?) (A?)
D173 | 0.13] 2.5 25 360 29| 169.10 90.10° 72.10°

1.0 21 | 300| 24| 204.10 250.10° -
A466 | 0.11| 2.5 27 | 550| 3.1| 158.10 120.10° -
5.2 - - - - - -
A401 | 0.08] 2.5 21 | 210| 25| 196.10 150.10° 65.10°

Tableau 3: Récapitulatif des temps de déclin ettdagps radiatifs mesurés sur les différents
échantillons ainsi que les forces d’'oscillateur@sées et les forces d'oscillateur théoriques.
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Le tableau 3 présente les valeurs calculées thémrignt dans le cadre de la fonction
enveloppe. On constate que les valeurs expérinesntsbnt assez proches des valeurs
théoriques mais surtout qu’elles suivent la mémddace.

Les mesures de TRPL different legerement de celbésnues en réflectivité. Le fait que les
valeurs des forces d’oscillateur obtenues en méfleE soient plus faibles pourrait s’expliquer
par le faible signal que I'on détecte en réfletéivill faut également tenir compte des

oscillations interférentielles qui rendent délitajustement des spectres.

10 E T T T T T T T T T T
i —'—1/||eh|2 ]
107§— ® exp 3

Temps de déclin T, (ps)
o

10" 3
103? E
: T=10K ]
102 L 1 L 1 L 1 ' 1 ' 1
0 20 40 60 80 100

Largeur du puits (Angstréms)

Fig. 4.21 : Evolution du temps de déclin de la phaninescence en fonction de la largeur du
puits (échantillon A466, 4 puits, x=0.11,41.0 nm, 2.5 nm, 5.2 nm, 7.8 nm). Remarque : ||
est impossible de déterminer le temps de déclin lequuits de 7.8 nm

Les mesures de TRPL peuvent étre exploitées de eneardifférente. Dans [article
correspondant a la référence [13], Talierco ebmal.étudié des puits quantiques GaN/AlGaN
de différentes épaisseurs par spectroscopie deolphihescence résolue en temps. La
composition de la barriere est de 0.17. Une étudiasre avait été menée par J. Seo Im et al.
dans l'article correspondant a la référence [14T8K, l'ajustement du temps de déclin de
la photoluminescence est effectué en le comparaettdment a l'inverse du carré du
recouvrement des fonctions d’'onde. Nous avons glavsédé de méme avec I'échantillon
A466. Sur cet échantillon, nous avons pu extiaitemps de déclin au niveau du puits de 5.2
nm bien que le signal ait été tres faible (en rellamous n’avons pas pu obtenir de temps de
recombinaison radiative car les spectres de TRPtedpuits étaient impossibles a exploiter
en fonction de la température). Nous disposonsdeunéme de trois points expérimentaux
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comme le montre la figure 4.21. Dans la mesure euemps de déclin est supposé
inversement proportionnel au carré du recouvrent®® fonctions d’onde, nous avons
déeterminé le coefficient de proportionnalité enagasit de faire passer au mieux la courbe
théorique entre tous les points. On constate aoesla courbe théorique est bien en accord
avec les mesures expérimentales.

La littérature fait généralement mention du temgrsictéristiqua,. On y retrouve des temps
qui sont dans le méme ordre de grandeur que cetexnwbsur les échantillons étudiés lors
de ce travail [9-12]. La littérature rapporte egadmt une difféerence de comportement du
temps de déclint ; en fonction de la température selon la qualité 'dehantillon. Par
exemple,t, est globalement plus élevé sur des échantillontsoéta sur saphir que sur des
échantillons élaborés sur GaN ou silicium [10, 11].

L’extraction du temps de vie radiatif de I'excitdemeure assez délicate a cause de plusieurs
phénomenes :

- La qualité de I'échantillon rend difficile I'exdction du temps de déclin en fonction de la
température car ce dernier chute trés rapidemecdaude de processus non-radiatifs tres
importants. Or c’est a haute température (vers )JAfke I'on est en présence d’excitons
libres et que I'on pourrait donc avoir acces a teanps radiatif. A ce titre I'échantillon D173
semble étre le meilleur échantillon pour mesurdotee d’oscillateur des excitons libres dans
la mesure ou le temps de déclin reste relativeratitie et élevé jusqu'a des températures
assez importantes (jusqu'a 175K). De plus, lini@ndu signal reste encore suffisamment
importante pour permettre d’extraire correctementaimps caractéristique.

- La localisation des excitons a basse températereemps mesuré a basse température est le
temps radiatif des excitons localisés et non aidgiexcitons libres.

- L’écrantage qui annihile I'effet du champ élegtre pour les puits larges.
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Les mesures de réflectivité résolue en angle nouspermis d'évaluer la force
d’oscillateur d’'un puits quantique GaN/AlGaN en dbon de ses caractéristiques. La
principale difficulté a laquelle nous nous sommesurtés réside dans la présence
d’'oscillations interférentielles qui génaient létetction du signal excitonique. De plus, les
caractéristiques sensiblement voisines des écluastiiont nous disposions ne nous ont pas
permis de dégager clairement une évolution dertzefd’oscillateur qui, d’apres la théorie de
la fonction enveloppe, diminue avec l'augmentatimn I'épaisseur ou de la concentration
d’aluminium dans la barriére. Dans le premier tasigmentation de I'épaisseur diminue le
recouvrement des fonctions d’onde et par la ménmmndie la force d’oscillateur. Dans le
second cas, l'augmentation de la concentrationudiadium accentue le champ électrique
dans la structure et induit une diminution de lxéod’oscillateur. C’est sans doute pour cette
raison que nous n'avons pas pu observer de sigedbrique relatif a des puits quantiques
de 5.2 nm. Les seuls échantillons pour lesquelss remons pu déterminer une force
d’oscillateur étaient les échantillons présentdusieurs puits de caractéristiques identiques
et dont I'épaisseur n’excédait pas 2.5 nm. Parmiémhantillons, une structure composée de
puits quantiques de 2.5 nm, présentait deux sigreaxtoniques distincts en réflectivité.
Nous avons montré, grace aux calculs de type fomathveloppe, mais aussi grace a des
mesures issues de la littérature, qu’ils ne poungias provenir de fluctuations d’épaisseur
mais bien de transitions entre les niveaux confreéstifs a la bande de conduction et aux
différentes bandes de valence.

La présence d’'une contrainte dans un puits quamteniraine non seulement une
modification des énergies de transition des difftae bandes de valence en fonction de ses
caractéristiques mais aussi une modification desletcarts relatifs. Le calcul de ces
transitions a été possible grace a une approchératite de la modélisation de I'alignement
des bandes dans GaN et AlGaN. Elle consiste eral€égépartition de la courbure de
I'énergie de bande interdite de I'alliage (bowirsgy la bande de valence et sur la bande de
conduction. L’ordonnancement des différents étatit@niques dépend des parametres de la
structure tels que la largeur du puits ou la cotraéion d’aluminium dans la barriére.

Dans le dernier chapitre nous avons utilisé unienigcie complémentaire pour étudier
le déclin de la luminescence des transitions emijtees et accéder a la force d’oscillateur via
le temps radiatif: la photoluminescence résolueteamps (TRPL). La encore, nous nous

sommes heurtés a plusieurs difficultés liées adhartique de photoluminescence mais aussi a
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la qualité des échantillons. Le phénomeéne de keatadin des porteurs a basse température
influe sur le temps de recombinaison radiative descitons. Les mesures de
photoluminescence sous excitation continue en i@mate la température ont montré que ce
phénomene de localisation subsistait jusqu’a envi@0K.

Deux autres phénomenes sont également a prendreorapte : I'écrantage du champ
électrique et le remplissage des bandes. En ceapeerne I'écrantage du champ électrique,
seuls les puits de forte épaisseur sont affecféssi, tous les puits d’épaisseur inférieure a
2.5 nm ne subissent pas d’effet d’écrantage. L'sagende la photoluminescence résolue en
temps par rapport a la réflectivité est que lessiteons excitoniques des puits épais sont
détectables. Une tendance dans I'évolution derlzefd’oscillateur en fonction de I'épaisseur
du puits a pu alors étre dégagee.

La qualité des échantillons constitue une difféulue I'on rencontre en spectroscopie de
photoluminescence. Pour pouvoir extraire un temesvi radiatif, nous avons besoin
d’étudier la photoluminescence en fonction de tapérature afin de séparer la contribution
des processus non radiatifs de celle relative eansitions radiatives. Lorsque la qualité de
I’échantillon n’est pas suffisante, les processus radiatifs sont tres rapidement dominants et
rendent difficile I'extraction du temps de recondison radiative. De plus, dées que le puits
est assez large, la force d'oscillateur diminus t@pidement. La conjugaison de ces deux
phénomenes entraine un effondrement rapide dulgdgnahotoluminescence en fonction de
la température et rend donc plus difficile I'extran du temps de vie des excitons.

Les puits quantiques qui ont été épitaxiés sur whstsat silicium présentaient un
signal de photoluminescence qui s’effondrait trapidement avec la température. En
revanche ceux épitaxiés sur substrat saphir piasenun signal de photoluminescence qui
demeurait suffisamment intense a haute tempérptwreque I'on puisse extraire proprement
un temps de vie radiatif.

Les mesures semblent indiquer que la configuratiptimale pour avoir une force
d’oscillateur importante se situe autour de 2.5pwour I'épaisseur du puits et autour de 0.11
pour la composition de la barriere. Ces conclusisesiblent assez raisonnables dans la
mesure ou I'épaisseur du puits ne doit pas étgeitmportante d'une part, et d’autre part, la
composition d’aluminium doit étre assez faible paerpas avoir un champ électrique trop
intense.

Pour la structure élaborée sur substrat saphit, l[dogqualité est supérieure a celle des autres

échantillons, la valeur de la force d'oscillatelotenue en réflectivité est voisine de celle
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obtenue par la théorie des fonctions enveloppess klle correspond a environ la moitié de
la valeur obtenue en TRPL.

Sur I'échantillon élaboré sur silicium un écartatélest également observé entre les valeurs
obtenues en réflectivité et les valeurs théoriques.

Il demeure donc assez délicat de déterminer laefafoscillateur absolue dans un puits
guantique GaN/AlGaN quelle que soit la méthode pleigsoscopie utilisée, et de comparer

les difféerentes valeurs ainsi obtenues.
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Annexe : Schémas des échantillons
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Echantillon D173
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