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Introduction

Les boites quantiques semi-conductrices sont des nanostructures cristallines qui ont attiré
un immense intérét ces deux derni¢res décennies en raison de leurs propriétés physiques
remarquables et de leurs applications potentielles en micro et optoélectronique. Dans de telles
structures, les porteurs de charges (€lectrons et trous) sont confinés dans les trois directions de
I’espace et leurs niveaux d’énergie sont discrets, ce qui leur vaut parfois I’appellation
d’« domes artificiels » en phase solide. Concrétement, ce sont de petites inclusions d’un
matériau semi-conducteur de petite bande interdite piégées dans une matrice d’un semi-
conducteur de bande interdite plus large. Des effets de quantification de I’énergie des états
¢lectroniques apparaissent lorsque la taille de ces structures est plus faible que la longueur
d’onde de de Broglie associée au mouvement de 1’¢lectron dans le matériau, soit quelques
dizaines de nanometres. La quantification dans les trois dimensions de 1’espace aboutit a la

discrétisation de la densité d’états d’énergie et a I’apparition de propriétés singulieres.

Parmi les techniques de fabrication, la croissance des boites quantiques par auto-
assemblage selon le mode de croissance Stranski-Krastanov s’est révélée étre bien adaptée en
regard de la grande qualité structurale et optique des structures obtenues. Ce mode est basé
sur la croissance d’un matériau fortement désaccordé (Aa/a > 2 %) par rapport a un substrat
hote. La formation de boites quantiques résulte de la relaxation élastique de la contrainte
accumulée lors du dépdot de ce matériau. Le contrdle précis des parametres de croissance
permet d’ajuster, dans une certaine mesure, la densité, la composition, la forme et les
dimensions des boites quantiques, et ce pour plusieurs systemes de semi-conducteurs
(InAs/GaAs, Ge/Si, InAs/InP, etc...). Cette méthode présente en plus I’avantage d’étre
compatible avec les procédés fabrications industriels et de pouvoir les intégrer facilement

dans des structures plus complexes a vocation électronique ou photonique.

Les propriétés « quasi atomiques » de ces boites quantiques auto-assemblées ont tout
d’abord été exploitées dans des composants optoélectroniques utilisés dans le domaine des
télécommunications optiques (lasers, modulateurs, amplificateurs, photodétecteurs). La
motivation principale portait sur I’amélioration des performances des composants a base de

puits quantiques. Des fortes densités de boites, un trés bon contrdle des dimensions et de la
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dispersion en taille sont nécessaires pour ce type d’applications. Des 1990, les premiers
travaux portant sur la croissance des boites quantiques d’InAs/GaAs ont montré la difficulté a
contrdler précisément leurs caractéristiques structurales et optiques. Néanmoins, des progres
significatifs ont été réalisés depuis une dizaine d’années. A titre d’exemple, les diodes lasers a
boites quantiques d’InAs/GaAs peuvent désormais surpasser celles a base de puits quantiques
en regard du courant de seuil d’émission laser, de l'insensibilité a la température et de la
vitesse de modulation du gain. La commercialisation de ces dispositifs a méme derniérement

ror - 1,23
€te entreprise .

Plus récemment, les avancées dans le domaine de la cryptographie quantique et de
I’informatique quantique ont aussi suscité¢ I’intérét des recherches sur I’emploi d’une seule
boite quantique comme matériau actif dans des sources de lumicre dites non classiques. En
effet, une boite quantique a la propriété d’émettre spontanément des photons un par un de
méme ¢énergie lorsqu’elle se désexcite. Intégrée adéquatement dans une microcavité
photonique (résonateur dont les dimensions sont de I’ordre de la longueur d’onde), elle peut
générer de manicre efficace des photons uniques ou des paires de photons intriqués a la
demande. Ce type de dispositifs quantiques encore expérimentales pourrait constituer une des
briques nécessaires a la mise en place de nouveaux systémes de communication et

d’information quantique. Ils font donc I’objet d’intenses recherches actuellement.

Dans cette perspective, le but poursuivi par de nombreuses équipes de recherche
internationales est la réalisation de sources solides, compactes, intégrables, efficaces, pompée
¢lectriquement et capables de générer des photons uniques ou intriqués émettant aux
longueurs d’onde des télécommunications optiques. Plusieurs démonstrations de dispositifs
ont été réalisées avec des boites quantiques d’InAs/GaAs, systeme référence. Cependant, la
longueur d’onde d’émission de ces boites quantiques est limitée actuellement a 1,3 pm, alors
que la gamme de longueur d’onde des télécommunications optiques a longue distance est

située autour de 1,55 pm (minimum d’atténuation des fibres optiques). Les boites quantiques

! hitp://www.qdlaser.com

2 http://www.innolume.com

3 http://www.v-i-systems.com
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d’InAs/InP permettent d’atteindre facilement cette longueur d’onde, c’est pourquoi elles

suscitent un important travail de développement.

Dans le groupe « Hétéroépitaxie et Nanostructures » de I’Institut des Nanotechnologies
de Lyon (INL), des efforts importants ont été consacrés a la croissance auto-assemblée d’ilots
quantiques d’InAs sur InP(001) dans un réacteur d’épitaxie a jets moléculaires a sources
solides. La caractéristique principale de ce systeme est que le mode de croissance Stranski-
Krastanov conduit a une forte densité d’ilots trés anisotropes en forme : les fils ou batonnets
quantiques, allongés suivant la direction cristallographique [110]. Les projets de recherche
menés jusqu’a maintenant a I’INL se sont principalement concentrés sur I’optimisation de la
croissance de batonnets quantiques pour viser des applications requérant de forte densité et
une faible dispersion en taille : photodétecteurs infrarouges intrabandes et micro-sources
lasers a bas seuil. Cependant, durant ces travaux, il est apparu que des ilots plus isotropes et
en plus faible densité pouvaient étre obtenus par coalescence de batonnets pendant leur
refroidissement sous pression d’arsenic. Cette observation a été a 1’origine de ce travail de

theése pour produire des boites quantiques d’InAs en faible densité sur InP(001).

L’objectif de mon travail de thése a donc consisté tout d’abord a maitriser la forme des
ilots, a réduire la densité a quelques boites par pm? et & contrdler leur émission autour de 1,55
um. Une compréhension des mécanismes de croissance gouvernant la formation des ilots était
nécessaire. Une étude systématique en fonction des conditions de croissance a donc été
entreprise. Elle a permis de dégager des conditions de croissance pour produire des boites
quantiques en faible densité. Dans un second temps, quelques propriétés optiques de boites
quantiques uniques ont été évaluées par microphotoluminescence et par cathodoluminescence

afin de s’assurer de la qualité des structures obtenues.
Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre vise a donner une introduction aux boites quantiques auto-
assemblées. L’accent est mis sur la spécificité de leurs propriétés et I’intérét de les utiliser
dans des applications nanophotoniques. Le principe de fonctionnement d’une source de
photons uniques et d’une source de paires de photons intriqués sera notamment détaillé.
L’intérét des boites quantiques d’InAs/InP sera ensuite évoqué dans cette perspective
applicative tout en soulignant les nombreux défis technologiques a relever. Enfin, une breve

revue de la croissance dans ce systéme sera présentée.
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Une description succincte des techniques de croissance et de caractérisation utilisées dans
cette étude est présentée au chapitre 2. Une attention particuliere est consacrée a la
cathodoluminescence a basse tension d’accélération, technique a balayage de sonde plus
méconnue mais qui offre pourtant une haute résolution spatiale et permet une caractérisation

de boites quantiques individuelles.

Les résultats expérimentaux concernant la croissance d’ilots quantiques d’InAs/InP(001)
sont exposés au chapitre 3. Nous montrerons en particulier I’importance des énergies de
surface, via les reconstructions de surface, dans ce systéme faiblement contraint pour
controler la forme des nanostructures. Les procédures pour aboutir a de faibles densités de

boites et a leur émission autour de 1,55 um seront ensuite décrites.

Enfin, le chapitre 4 présentera quelques propriétés de boites quantiques uniques
d’InAs/InP(001) évaluées a 1’aide de deux techniques de caractérisation optique a haute
résolution spatiale. Une premicre partie est consacrée a 1’étude spectroscopique de boites
uniques par micro-photoluminescence a basse température. La seconde partie traitera du
transport de porteurs de charge autour de boites uniques par cathodoluminescence. Nous
proposons une méthode originale permettant de mesurer directement la longueur de diffusion
des porteurs dans la couche de mouillage aux alentours d’une boite quantique unique a partir

de cartographies d’intensité de cathodoluminescence.

Ce travail de these a été effectué conjointement a 1'Institut des Nanotechnologie de Lyon
sur le site de I’Ecole Centrale de Lyon (France) et a 1’Université de Sherbrooke au Québec

(Canada).









Chapitre 1

Introduction aux boites quantiques

semi-conductrices auto-assemblées

Nous présentons dans ce chapitre une introduction aux boites quantiques semi-
conductrices auto-assemblées. Dans un premier temps, une description sommaire des
propriétés physiques, de la méthode de fabrication par auto-assemblage et de 1’intérét des
boites quantiques pour quelques applications nanophotoniques est exposée. Une attention
particuliére est notamment consacrée aux sources de lumiére non classiques basées sur
I’émission d’une boite quantique insérée dans un microrésonateur optique. Dans un second
temps, une synthése des résultats concernant le systéme InAs/InP est faite en justifiant les

avantages mais également les difficultés inhérentes a la croissance de boites dans ce systéme.

1.1 Définition et propriétés des boites quantiques

1.1.1 Effet de 1a dimensionnalité

Dans un cristal semi-conducteur massif, les porteurs de charge sont libres de se déplacer
suivant les trois dimensions de 1’espace. Les fonctions d’onde des porteurs sont étendues sur
tout le volume du matériau et leurs énergies se répartissent selon des bandes. Lorsque les
dimensions du matériau sont plus petites que la longueur d’onde de de Broglie associée a
I’¢lectron, on note un changement drastique des propriétés électroniques et optiques du

matériau lié a I’apparition d’effets quantiques. Cette longueur d’onde A, est donnée par
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h h
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(1.1)

avec mesr la masse effective de 1’¢électron dans le matériau semi-conducteur, E 1’énergie de
I’¢lectron et h la constante de Planck. Pour que la quantification soit observable, cette énergie

E doit étre supérieure a I’énergie thermique k,T (~26 meV a température ambiante). La

longueur d’onde associée est appelée longueur d’onde de de Broglie thermique et donnée par
la relation [Bimberg 99] :

- h (12)

A
" SBm kT

Ainsi, les effets quantiques apparaissent a des dimensions inférieures a 41 nm a 300 K pour

un cristal massif d’arséniure d’indium (InAs) par exemple.

La Figure 1.1 résume ’effet de la dimensionnalité du matériau sur la structure de bande
d’énergie permise et sur la densité d’états contenus dans ces bandes électroniques. Pour un
matériau massif (3D), la densité d’états en énergie prend la forme suivante dans

I’approximation de bandes paraboliques :

P (E) e [E-E, (1.3)

Lorsque les porteurs sont confinés dans une direction de 1’espace (z par exemple) sur une
dimension inférieure a leur longueur d’onde de de Broglie, les niveaux d’énergie de cette
structure 2D appelée puits quantique, sont discrétisés suivant cette direction. Ce confinement
quantique conduit a une modification de la densité d’états qui prend une forme « en marches

d’escalier » et s’exprime comme

pop(E)c Y O E—-(E,+E, )] (1.4)

z

ou O est la fonction de Heavyside et E_ est I’énergie des niveaux discrétisés n suivant z.

Dans le cas d’un matériau 1D appelé fil quantique, le confinement est réalisé dans deux
directions de 1’espace (y et z par exemple). De la méme maniere que dans le puits quantique,
il existe une discrétisation de 1’énergie suivant ces deux directions et la densité d’états s’écrit
sous la forme

1
E
Pin( )Ocn;\/E—(Eg+Eny+Enz)

(1.5)

Enfin, pour un confinement des charges dans les trois directions de I’espace (0D), la densité

d’états prend la forme de pics de Dirac. Elle devient totalement discrete et s’exprime par
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Figure 1.1. Evolution de la densité d’états p(E) et de la structure de bande E(k) en fonction
de la dimensionnalité du matériau. (a) un semiconducteur massif (3D), (b) un puits quantique
(2D), (c) un fil quantique (1D) et (d) une boite quantique (0D).

Ces structures tridimensionnelles de tailles nanométriques donnent naissance a un spectre
en énergie discret et sont appelés boites quantiques (BQs) ou points quantiques. On leur
donne aussi le nom d’« atomes artificiels » a cause de la discrétisation de leurs états d’énergie
¢lectronique équivalente a celle d’un atome [Ashoori 96, Alferov 98]. Une des principales
qualités des boites quantiques par rapport aux atomes réside dans la possibilité de contrdler la
structure des niveaux d’énergie par le controle de leurs dimensions. On peut ainsi facilement
contrdler I’énergie d’émission des transitions, ce qui en fait des émetteurs intéressants pour
des applications optoélectroniques d’autant plus que la discrétisation des états permettrait
d’améliorer les performances de ces dispositifs. Une forte augmentation de la force
d’oscillateur et de I’énergie de liaison de I’exciton est notamment attendue [Arakawa 82].
Mais au-dela de la simple analogie, les boites quantiques sont des nanostructures composées

9
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de quelques milliers d’atomes avec des propriétés et un comportement distincts notamment a
travers le couplage avec leur environnement cristallin. Cette description de « quasi-atome » a

donc ses limites.

1.1.2  Confinement des porteurs

Pour obtenir des boites quantiques, il faut donc confiner les porteurs dans les trois
directions de 1’espace. Le principe consiste a piéger de petites inclusions d’un matériau semi-
conducteur de petite bande interdite dans une matrice de bande interdite plus large
[Petroff 01]. Les états électroniques de bande de conduction (respectivement de bande de
valence) sont situés a plus basse (respectivement plus haute) énergie que le continuum d’états
du matériau semi-conducteur matrice (voir Figure 1.2). A cause de cette configuration de
bande particuli¢re, une boite quantique est un puits de potentiel a la fois pour les électrons et
les trous. Les niveaux d'énergie confinés dans les boites dépendent évidemment du choix du
matériau semi-conducteur, de la géométrie et de la taille de la boite mais aussi du matériau
environnant qui joue sur la hauteur de barriere de potentiel. Pour des applications

optoélectroniques, le choix du systéme de matériaux se fera par exemple pour privilégier une

Bande de
Conduction

Energie
E 1

X,Y,Z

Bande de
Valence

Figure 1.2. Diagramme de bande schématique d’une boite quantique semi-conductrice de
bande interdite directe E,~ enterrée dans une matrice de plus grand bande interdite E,'. Les
valeurs indiquées sont pour : la largeur du puits (L), la séparation entre la bande de valence et
de conduction des deux matériaux (AEc et AEy), les niveaux d'énergie pour les électrons et les
trous (E. et Ey) dans la boite quantique, I'énergie de confinement pour les €lectrons et les trous
(AEconte €t AEcontn ), la fréquence de transition optique du niveau fondamental (vo).
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émission lumineuse des boites aux longueurs d’ondes des télécommunications optiques (1,3
um et 1,55 pm), dans le domaine du visible (0,4 um a 0,8 um), ou encore dans le domaine du

moyen infrarouge (2 a 5 um).

1.1.3  Largeurs homogene et inhomogene des boites quantiques

Les boites quantiques ayant un spectre discret d'énergie, la largeur de raie d'une transition
optique est faible. La durée de vie radiative des porteurs T donne une limite inférieure pour la
largeur de la raie d’émission I' dite homogene, qui est donnée selon la relation d'incertitude
d'Heisenberg par I = h/t. Sachant que le temps radiatif typique dans une boite quantique
semi-conductrice est I'ordre de t ~ 1 ns, la largeur homogeéne devrait étre trés faible, ['~1 pueV.
Des ¢études de spectroscopie optique de boites uniques isolées par des étapes technologiques
ont confirmé la structure quasi-atomique des boites [Marzin 94, Grundmann 95, Matsuda 01].
Un profil lorentzien et des largeurs de raies homogenes de quelques peV ont en effet été
obtenues a basse température (Figure 1.3(a)). En supposant que ces largeurs de raie sont
homogenes, leur valeur est faiblement perturbée par la dispersion de paires €lectron-trou avec
les phonons acoustiques et optiques ou par des impuretés. Par contre, celle-ci augmente avec
la température et avec la densité de porteurs jusqu’a atteindre quelques dizaines de meV a

température ambiante (Figure 1.3(b) et (¢)).

Ty e - 1=. y i deatiei s
[ 8K (@)] [ 250K (b) L || T =
% + “®Calculation
i 1 - E |} (withLO, LA phonon)
e - =10
il ‘ 2"
W <1.5meW c [
= + E z |
= 3
E I “z" b
o 4T g |
& - B : S S it
1.35_1.38 1.41 114 117 12 0
ENERGY (eV) ENERGY (eV) TEMPERATURE (K)

Figure 1.3. Spectres de photoluminescence d'une boite quantique unique a différentes
températures : (a) 8 K et (b) 250 K. (c¢) Evolution de la largeur a mi-hauteur des raies
d’émission en fonction de la température. D’apres [Matsuda 01]

Ce comportement en température est encore gouverné par le couplage des porteurs avec
les modes de vibration du réseau cristallin environnant mais aussi par les effets d'interactions

coulombiennes entre les porteurs dans les boites [Besombes 01, Kammerer 02]. Cet
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¢largissement homogeéne important a haute température restreint donc le concept d’atome

artificiel pour les boites quantiques.

Généralement, un grand nombre de boites quantiques est sondé et leur dispersion en taille
conduit a un é€largissement important des pics d’émission ou d’absorption. Cet ¢largissement
a cette fois un profil gaussien et est qualifi¢ d’inhomogene. Il dépend du nombre de boites, de
leurs formes, de leurs dispersions et de la technique de fabrication. Une illustration
expérimentale de [’élargissement inhomogeéne est présentée par des pics de
photoluminescence d’un ensemble de boite sur la Figure 1.4. La largeur a mi-hauteur du pic a
basse température est de 1’ordre de quelques dizaines de meV pour un ensemble de boites

auto-assemblées comparée a quelques peV pour une seule boite.

100 nm

Spectroscopie
4 o de bofte unique /
D(E) IXE) Systéme idéal - L
Tailles homogénes l
2
% '—l
3 200 nm
Er E Lals | L 2
2
Systéeme @ e
réel -g
1 I i L "
E 126 10 138 140

énergie (eV)

(] I - - ~
Large spectre d'cmisaion des boites Raies fines par sélection des boftes

li¢ aux fluctuations des tailles

Figure 1.4.  Spectres de photoluminescence a basses températures réalisés sur un nombre
variable de boites quantiques jusqu’a une boite unique. L'influence de la dispersion en taille
des boites sur la largeur du spectre obtenu est mise en évidence. D’apres [Caroff 05d].

1.2 Fabrication de boites quantiques

1.2.1  Apercu de quelques méthodes

Différentes méthodes de fabrication existent pour réaliser des boites quantiques. La
Figure 1.5 présente quelques techniques de fabrication de telles nanostructures semi-
conductrices. La premieére méthode étudiée au début des années quatre-vingt, a été la
fabrication de boites par lithographie et gravure de puits quantique. Cette méthode présentait

12
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Auto-assemblage :
Stranski-Krastanov

Figure 1.5. Quelques techniques de fabrication de boites quantiques semi-conductrices.

toutefois plusieurs inconvénients: il était difficile d’atteindre de faibles dimensions latérales
(< 20 nm) et leur surface souffrait de nombreux défauts nuisibles pour les propriétés optiques.
De plus, ce procédé était lourd a mettre en place, peu reproductible et onéreux. D’autres
techniques alternatives ont vu le jour comme le confinement latéral électrostatique d’un puits
quantique par des grilles métalliques en surface, la croissance de boites sur des surfaces de

hauts indices ou sur des substrats pré-structurés.

Aujourd’hui, la fabrication des boites quantiques semi-conductrices se fait
essentiellement par croissance auto-assemblée selon le mode de croissance Stranski-
Krastanov (SK) dans des réacteurs d’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou MBE pour
Molecular Beam Epitaxy) ou de dépots chimiques en phase vapeur d’organométalliques
(MOCVD). Elle consiste a utiliser un mode de croissance de couches monocristallines
contraintes par une différence de paramétre de maille avec le substrat, qui conduit
spontanément a la formation d’ilots tridimensionnels dits « flots quantiques ». C’est une
méthode directe de fabrication de nanostructures quantiques, compatible avec les techniques
d’intégration de la micro-¢électronique. Ce mode de croissance épitaxiale a été observé pour la
premi¢re fois sur des puits contraints d’InAs/GaAs dans un réacteur MBE en 1985

[Goldstein 85]. Son principe est détaillé dans la section suivante.
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1.2.2  Principe de formation des boites par auto-assemblage

Le principe de formation des boites quantiques auto-assemblées repose sur le mode de
croissance SK de couches contraintes tel que schématisé sur la Figure 1.6. Cette méthode
consiste a déposer un matériau présentant un parametre de maille (a.) plus grand que celui du
substrat cristallin (as). Dans ce cas, le matériau épitaxié est en compression dans le plan de

croissance et est soumis a une contrainte c.

Croissance 2D Croissance 3D
pseudomorphique

Es(3D)
Ev(2D) Es (2D) Ev(3D)

— Couche de

mouillage

a >a,

Figure 1.6. Principe de croissance d’ilots quantiques 3D par le mode de croissance Stranski-
Krastanov. Ey et Eg désigne I’énergie de volume et I’énergie de surface respectivement.

Dans les premiers stades du dépot, la croissance des premieres monocouches se fait de
fagon pseudomorphique c'est-a-dire en s’adaptant au parametre de maille du substrat. La
couche croit de maniére bidimensionnelle (2D). L'énergie élastique accumulée augmente

linéairement avec 1’épaisseur déposée. Elle s’écrit par unité de surface d’apres les lois de

Iélasticité linéaire comme E_,=Xi-&”-h, ou ¢ est le désaccord de maille de paramétre de

maille entre le matériau et le substrat, A est un coefficient ¢lastique dépendant du matériau et h
est I’épaisseur de la couche déposée. Au-dela d'une épaisseur critique (Hsp), l'énergie
accumulée va se relaxer. Deux mécanismes sont alors possibles: soit un mécanisme de
relaxation plastique intervient par la formation de dislocations dans la couche 2D, soit une
relaxation élastique s’effectue avec la formation spontanée d’ilots tridimensionnels (3D) de
tailles nanométriques. Dans ce dernier cas, obtenu pour des conditions de croissance propices,
ces nanostructures sont exemptes de défauts structuraux : elles forment des ilots quantiques
cohérents. Il faut noter aussi la présence d’une couche 2D résiduelle appelée couche de
mouillage aprés leur formation. Si la croissance des ilots se poursuit, une relaxation plastique

apparait, au-dela d'un volume critique, créant des dislocations au bord des ilots. Ces ilots
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1.2 Fabrication de boites quantiques

quantiques sont alors incohérents. Une fois les ilots formés, ils sont recouvertes d’une couche
d’encapsulation de sorte qu’ils soient enterrés dans un matériau de bande interdite plus large
afin de former des boites quantiques. Plusieurs systémes de matériaux contraints existent et
ont été exploités pour la formation de boites [Stangl 04]. Par exemple, le systéme de référence
InAs/GaAs(001) présente un désaccord de 6,7 %. 1l s’agit du systeme semi-conducteur III-V
le plus étudié tant au niveau de la croissance que de la modélisation. Le systeme InAs/InP

(e~3,2%) moins étudié fait ’objet de notre étude.

Pour utiliser ces boites dans des applications optoélectroniques, il est nécessaire de
contrdler leur taille, leur dispersion en taille, leur densité et éventuellement leur localisation
spatiale. Cela nécessite donc de maitriser les différents paramétres de la croissance. La taille
et la forme des ilots ainsi que leur densité¢ dépendent, entre autres, de la quantité¢ de maticre
déposée, du désaccord de parametre de maille entre le substrat et le matériau épitaxié, de la

température du substrat, de la vitesse de croissance et de la pression d’éléments V.

1.2.3  Modéle énergétique de formation

La formation d’ilots par le mode de croissance SK peut étre expliquée en terme
énergétique. En effet, la transition 2D/3D du mode de croissance résulte d’une compétition
entre la diminution de I’énergie élastique résultant de la relaxation partielle de la contrainte
permise par les facettes libres des 1lots et de I’augmentation de 1’énergie de surface résultant
de la création de ces facettes. Elle intervient lorsque le gain en énergie élastique devient

supérieur au colt en énergie de surface de la couche.

Le bilan énergétique de la couche contrainte permet de déduire, a volume de matiere
constant, la forme et la taille d’un ilot a 1’équilibre. Cette configuration optimale est atteinte
lorsque 1’énergie totale du systéme est minimale. Le gain en énergie totale du systeme AE
due a la formation d’un flot c'est-a-dire la différence d’énergie entre un ilot (état final) et une

couche 2D contrainte (état initial), peut s’écrire simplement sous la forme :

surf. (17)

ou AE, est le gain en énergie élastique lié a la relaxation partielle de la contrainte

AE = AE, +AE

(AE, =E’ —E}’<0) et AE_ est le colt en énergie de surface di a la formation des

surf.
facettes (AE,,, =E2>. —EZ2>. >0). Tersoff et coll. ont montré que ces deux termes peuvent
s’exprimer en fonction du volume et des surfaces de I’ilot [Tersoff 93, Tersoft 94]. Le calcul
des deux contributions nécessite de connaitre la géométrie de la boite. Dans son calcul,
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Chapitre 1 : Boites quantiques semi-condutrices auto-assemblées

Tersoff considére des boites en forme de pyramide tronquée, de hauteur h, et de dimension
latérale s, possédant des facettes faisant un angle 6 avec la surface (voir insert Figure 1.7).
L’¢épaisseur de la couche de mouillage et la contrainte induite dans le substrat ne sont pas
prises en compte dans son modele. Il obtient une expression analytique de 1’énergie de
formation d’un ilot en fonction du son volume V:

AE(V)=4T'V*” tan"* 0 —6AV tan 0 (1.8)
Le premier terme est associ¢ a I’augmentation d’énergie de surface pour former les facettes de
la pyramide, ou I' est relié a la différence des densités d’énergie surfacique par

I'=y,cscO-7 cotO, avec vy et y,, les densités d’énergie de surface respectivement de la

surface 2D et des facettes de I’flot. Le deuxiéme terme correspond a la variation de I’énergie

¢lastique, dans lequel A = Gﬁ (1-v) / (2np) est un parametre dépendant du matériau avec o,

la contrainte dans le plan de la couche, v le coefficient de Poisson et pu le module de

cisaillement du matériau.

La Figure 1.7 illustre qualitativement la variation d’énergie totale en fonction du volume
de I’1lot. En dessous d'un volume critique V., 1’énergie du systéme augmente avec le volume
jusqu’a une énergie maximum notée E,.. Dans cette zone, le gain en énergie €lastique est
trop faible pour compenser le colit en énergie pour développer des facettes. La couche reste

alors bidimensionnelle. A V., AE passe par un maximum qui définit une barri¢re énergétique

>
A Relaxation de la

Colit en énergie ¢ontrainte
de surface OF-——-F e T

Enuclémion

AE

—

2 3 4 5
Volume /Volume Critique

Figure 1.7.  Evolution qualitative de 1’énergie de formation d’un ilot 3D AE a partir d’une
couche 2D en fonction du volume déposée. La barriére énergétique de nucléation d’un ilot 3D
est franchie pour un certain volume critique. Adapté d’apres [Tersoff 94].
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1.2 Fabrication de boites quantiques

de nucléation E,, : c’est la transition 2D/3D. Puis, AE décroit continuellement avec
I’augmentation du volume. La relaxation de la contrainte se fait de manicre plus efficace par
une configuration 3D. Ces résultats concernent la formation d’un ilot pyramidal mais un
comportement similaire pour d’autres géométries d’ilots est aussi obtenu [Duport 97, Moll 98,

Michon 06b].

On peut montrer d’apres I’eq. (1.8) que le volume critique V. et la barriere énergétique
de nucléation E,, sont reliés au désaccord paramétrique € et a la constante I'. Des lois

d’échelles peuvent étre définies a partir de ces deux paramétres telles que :
V.o TP /gf (1.9)

E_, /e (1.10)

nucl.
On voit que 1’énergie de nucléation est proportionnelle au cube de la constante I' et est
inversement proportionnelle a la puissance quatrieme du désaccord paramétrique €. La

barriere de nucléation sera donc d’autant plus facile a franchir que le désaccord de maille est

grand et/ou le surcolit en énergie de surface a créer des facettes est faible.

Le volume critique suit également la méme tendance avec I' et €. Pour illustration, si on
prend I’exemple d’1lots d’InAs formés sur InP(001) ou sur GaAs(001), le désaccord de maille
qui est environ deux fois plus faible sur InP conduit & un volume critique de nucléation 64
(2°) fois plus important (pour I' constant). Par conséquent, & condition de dépot identique, un
plus faible taux de nucléation est prévu pour le systtme InAs/InP. De plus, le volume critique
étant directement dépendant du colit en énergie de surface li¢ a la formation des facettes, il
peut étre modifié en changeant I’orientation du substrat. L’équipe de ’'INSA de Rennes a par
exemple utilisé des substrats de hauts indices d’InP(113)B pour obtenir plus facilement des
ilots d’InAs isotropes en grande densit¢ en comparaison avec un substrat InP(001)
[Frechengues 99b, Caroff 05d]. La plus forte densité d’énergie de surface de InP(113)B
permet de diminuer le colit en énergie de surface a la formation des ilots et conduit donc a une

réduction importante de I’énergie de nucléation et du volume critique de 1’ilot.

L’intérét de ce modele énergétique est qu’il permet de comprendre simplement la forme
des ilots a I’équilibre. Il permet aussi d’expliquer des transitions de forme entre différents
types d’ilots sur des criteres de stabilit¢ énergétique [Tersoff 93, Saint-Girons 06b,
Kratzer 09]. Tersoff et coll. ont par exemple expliqué 1’évolution d’ilots plats de faibles
dimensions (huttes) vers des 1lots de grand volume (dome) dans le systéme Ge/Si faiblement

contraint (Figure 1.8). A partir de leur calcul d’énergie de formation d’ilots, ils ont montré
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Chapitre 1 : Boites quantiques semi-condutrices auto-assemblées

que la formation d’ilots plats de faible hauteur est favorisée a faible volume et celle des
domes de plus grandes hauteurs a plus grand volume. Ce résultat provient du fait qu’a faible

volume, le terme AE_ . est dominant et que les formes présentant un faible colit en énergie de
surface (ilots plats avec des facettes peu €levées c’est a dire de hauts indices) sont favorisées.
A fort volume, le terme AE_ devient prépondérant et les formes permettant une relaxation

maximale (forte hauteur) sont favorisées. La transition de forme intervient lorsque 1’ilot

grossissant trouve une configuration énergétique plus favorable et donc plus stable.

E Etat métastahle (Huttesa

Hutte: Faible excés d'énergie de surface
Faihle r elaxation

Dome : Fort excés d’énergie de surface
Forterelaxation

Volume de d’ilot

Figure 1.8. Représentation schématique de I’évolution de ’énergie de formation d’un ilot
AE en fonction de son volume pour deux formes différentes. Le diagramme montre 1'existence

d'une plus grande énergie de nucléation nécessaire a la formation des ilots de hauteur élevée
(dome). Adapté d’apres [Caroff 05d].

Les différents exemples précédents montrent que la morphologie des ilots est fortement
liée aux énergies de surface qui dépendent de 1’orientation cristalline des surfaces et de leurs
reconstructions. Nous verrons au chapitre 3 que les reconstructions de surface jouent
effectivement un réle déterminant sur la forme et 1’évolution morphologique des ilots

d’InAs/InP(001).

1.3 Intéréts pour des applications nanophotoniques

L’intérét porté aux boites auto-assemblées au cours de ces vingt derni¢res années tient
également a leurs nombreuses perspectives d’applications. Leurs propriétés €lectroniques et
optiques exceptionnelles ainsi que leur facilit¢ d’intégration permettent d’envisager leur
utilisation comme zone active dans de nombreux dispositifs optoélectroniques en
remplacement des puits quantiques 2D actuellement utilisés. Une amélioration des

performances est attendue pour la plupart des composants, principalement dans le domaine
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1.3 Intéréts pour des applications nanophotoniques

des télécommunications optiques, tels que les diodes lasers, amplificateurs optiques,
absorbants saturables et photodétecteurs. L’intégration des boites quantiques dans des
structures telles que des diodes électroluminescentes, des cellules photovoltaiques et des
mémoires suscitent également un intérét sur le plan technologique [Warburton 02,
Mowbray 05]. Les propriétés spécifiques des boites quantiques (niveaux discrets, raies fines
d’émission et une haute efficacité radiative proche de 100%) permettent également
d’envisager la conception de composants optoélectroniques novateurs basés sur une seule
boite quantique, telles que des sources de photons uniques [Skolnick 04]. Une revue détaillée
présentant 1’intérét des boites pour chaque dispositif serait vaine et hors du cadre de cette
¢tude. La description faite dans cette section se limitera a quelques applications a boites

quantiques uniques.

1.3.1  Dispositifs a base de boites quantiques uniques

La possibilit¢ d’insérer des boites quantiques dans des microcavités optiques semi-
conductrices de haute qualité ont récemment suscité beaucoup d’intéréts. Un nouveau champ
d’étude a émergé et est actuellement en pleine effervescence : 1’électrodynamique quantique
en cavité avec des boites quantiques uniques. Les phénomeénes fondamentaux d’optique
quantique déja observés avec des atomes en cavité — comme |’intrication, la décohérence ou la
frontiere quantique-classique [Haroche 98] — peuvent maintenant étre étudiés dans des
dispositifs a 1’état solide. Sur le plan applicatif, de nouveaux dispositifs exploitant ces
phénomeénes quantiques de cavité sont envisagés tels que des sources de photons uniques pour
la cryptographie quantique, des sources de paires de photons intriqués pour le calcul et le
traitement en information quantique [Michler 03] ou encore des nanolasers « sans seuil » pour
les systémes de télécommunication ultrarapide [Altug 06]. Nous présentons tout d’abord les
principes de base de I’électrodynamique quantique en cavité en se limitant a 1’étude du
couplage fort et faible entre un émetteur et une cavité. Puis le principe des sources de photons

uniques et de paires de photons intriqués sera abordé.

1.3.2  Electrodynamique quantique en cavité avec des boites quantiques

uniques

L’insertion d’un émetteur en cavité permet de modifier le couplage de 1I’émetteur au

champ ¢lectromagnétique. Il s’agit d’une modification en profondeur de ses propriétés
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Chapitre 1 : Boites quantiques semi-condutrices auto-assemblées

d’émission. En ce qui concerne 1’émission spontanée, deux régimes différents peuvent se

présenter, dit de couplage faible et de couplage fort.

La Figure 1.9 représente le schéma d’un systéme d’électrodynamique quantique en
cavité. Il est composé d’un systéme a deux niveaux d’énergie inséré dans une cavité optique.
Une boite quantique unique insérée dans une microcavité optique de haut facteur de qualité

permet d’étudier les effets d’électrodynamique quantique en cavité en milieu solide.

Figure 1.9. Schéma représentant un systeme d’électrodynamique quantique en cavité. La
boite quantique symbolisée par un systeme a deux niveaux d’énergie (en vert) interagit avec
le photon dans le mode optique résonnant de la cavité symbolisée par les deux miroirs en
bleu. Le point en bleu foncé est un électron occupant un des deux niveaux d’énergie. Le
régime de couplage fort est atteint lorsque le taux d’interaction boite-photon (g) est plus grand
que le taux de dissipation due aux pertes de photons par la cavité (k) et par ’émission de la
boite dans d’autres modes au taux y. Autrement dit, lorsque g >> «,y. Inversement, le
couplage faible se produit lorsque g << «.,y.

Couplage fort

Idéalement, le régime de couplage fort est obtenu lorsqu'un émetteur unique, initialement
dans un état excité, est couplé de fagon résonnante et exclusive avec un mode
¢lectromagnétique propre d'une microcavité sans perte [Gerard 03]. L'émission de lumicre
devient alors un processus réversible conduisant a la formation d'états quantiques mixtes
d'exciton et de photon, appelés polaritons de microcavité, et séparés spectralement par le
dédoublement de Rabi. Dans ce régime non-perturbatif, I’émetteur et le mode de la cavité
échangent de I’énergie de facon réversible. Un photon peut étre absorbé puis réémis par
I’émetteur et ainsi de suite avant de pouvoir s’échapper de la cavité. Des oscillations de Rabi

entre les états de 1’émetteur et le mode de cavité s’établissent a la pulsation €,

2
Q= /% (1.11)
g,in
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ou ®, est la pulsation du mode de cavité et V le volume effectif du mode, d est le dipole de
I’émetteur et n I’indice du milieu. Ces oscillations sont amorties si des phénoménes de
décohérence affectent 1’évolution de ce systeme couplé, ce qui est le cas pour des boites dans
une cavité réelle. D une part, le temps de vie du photon peut étre limité par les pertes de la
cavité. D’autre part, I’oscillation de Rabi est amortie quand la désexcitation de 1’émetteur
dans d’autres modes devient importante. Les oscillations de Rabi disparaissent alors pour
laisser la place a un déclin exponentiel. Ce régime correspond au couplage faible.
L’observation expérimentale de ce régime non perturbatif a été récemment observée avec des
boites quantiques uniques d’InAs/GaAs insérées dans des microcavités résonnantes a base de

micropiliers [Reithmaier 04] et de cristaux photoniques [Yoshie 04].

Couplage faible et effet Purcell

Le régime de couplage faible s’instaure lorsque 1’émetteur est couplé a un continuum de
modes et non pas a un mode unique. C’est le cas lorsque les pertes de la cavité induisent un
sur-amortissement de 1’oscillation de Rabi. Il se traduit par l'irréversibilit¢ du phénomene
d'émission spontanée. Un photon qui est émis dans le mode de cavité va directement se
coupler a un continuum de modes a I’extérieur de la cavité. Dans ce régime de couplage
faible, I’effet de la cavité est modifié par inhibition ou exaltation du taux d’émission
spontanée. C’est I’effet Purcell. L’effet Purcell désigne la capacité d’une microcavité a
modifier le taux d’émission spontanée d’un émetteur placé en son sein, par le biais
d’interactions renforcées entre émetteur et photons (Figure 1.10). L’émission spontanée n’est
pas une propriété intrinseque de I’émetteur mais résulte donc de I’interaction entre le dipdle et
le champ électromagnétique du vide. Le taux de transition radiative y d’un émetteur dans un
état initial excité vers un état final énergétique plus faible, dépend de la densité d’états
photoniques accessibles, p(w) a la fréquence de transition we. En régime de couplage faible,
ou I’excitation atomique est perdue de facon irréversible dans le champ, ce taux est exprimé

par la reégle d’or de Fermi [Gerard 03],

1
yzr—ocpme)ld-E(re)z

C

(1.12)

avec d le dipdle associ¢ a I’émetteur et E(re) le champ électrique du vide a la position r. de
I’émetteur. Ainsi, en modifiant p(®.), I’émission spontanée peut étre renforcée ou au contraire
inhibée. Un moyen de faire varier p(w.) consiste a utiliser une cavité optique qui réduit le

nombre de modes permis, mais augmente la densité d’états locale dans les modes résonants.
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L’émission spontanée dans (respectivement en dehors de) la résonance de cavité est alors

amplifiée (inhibée).

w:?' o":w @o%z MW

RN

(a)

Figure 1.10. Exaltation de 1I’émission spontanée par I’effet Purcell. Le couplage faible a un
mode de cavité augmente le taux d’émission spontanée par 1’accroissement local de la densité
de mode (b), comparée a leur densité dans le vide (a).

L’effet Purcell fournit une estimation du « potentiel maximum » de la microcavité a
renforcer le taux d’émission spontanée d’un émetteur idéal dans le mode de cavité. Précisons
cette idéalité :

e Accord spectral entre I’énergie de transition de I’émetteur et le mode de cavité

e Largeur de la raie d’émission négligeable (émission quasi-monochromatique) par

rapport a la largeur du mode

e Accord spatial entre la localisation de I’émetteur et la position du ventre de champ

¢lectrique (localisation du dipdle sur un ventre du champ électrique stationnaire)

e Accord entre I’orientation du dipdle émetteur et la polarisation du champ E que ressent

I’émetteur (alignement dipdle / champ électrique).

Le taux d’émission spontanée y (y=1/1;) de I’émetteur dans le mode de cavité est
augmenté d’un facteur F,, appelé facteur de Purcell par rapport au taux d’émission spontanée

dans le vide yo (yo= 1/1). Dans ces conditions, F, s’expriment simplement [Gerard 03] par :

y _3°Q
Fp:y—=4—nzv (113)
0

avec Q le facteur de qualité du mode, A la longueur d‘onde de la transition optique dans la
cavité et V le volume effectif du mode. Le facteur de Purcell est donc un facteur de mérite de

la cavité seule, qui indique quelle est I’exaltation maximale du taux d’émission spontanée

qu’elle peut prodiguer, sous réserve qu’un émetteur idéal soit employé.

On voit des lors, que I’on peut exploiter I’effet Purcell pour améliorer les propriétés

d’émission (taux d’émission spontanée, collection) de notre source a photons uniques a base
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d’une boite quantique. La faible largeur de la raie d’émission de la boite quantique combinée
a un mode résonnant d’une microcavité de bonne qualité permet de bénéficier pleinement de
cet effet. Il convient donc d’apporter une attention toute particuliére a la fabrication et au

design des microcavités.

1.3.3  Source de photons uniques

Une source de photons uniques est un composant capable d’émettre a la demande des
impulsions lumineuses contenant un seul et unique photon. La principale motivation pour leur
développement est leur application potentielle a la distribution de clés quantiques pour la
sécurisation quasi-absolue des transmissions par fibres optiques. Ce qu’on appelle la
cryptographie quantique. L'idée consiste, en appliquant les principes de la physique quantique
a la cryptographie, a créer un canal de communication au sein duquel toute interception de la
clef par une personne tierce sera détectée. Plusieurs protocoles de cryptographie quantique
existent et utilisent soit la polarisation, la phase, ou la fréquence d’un photon unique pour
coder I’'information. On peut citer le protocole de cryptographie le plus « simple » et le plus
connu : BB84, défini par Bennett et Brassard en 1984, qui utilise le codage en polarisation des
photons uniques [Gisin 02]. Dans un tel échange, les bits (les unités d'information, les "0" et
les "1") sont représentés par des photons polarisés selon des angles différents. Une clef
s'apparente donc a une suite de photons polarisés, de facons diverses, et qui sera
inévitablement altérée si un intrus tente d'intercepter la communication. Actuellement, les
sources utilisées pour réaliser les expériences sont des lasers fortement atténués en intensité
mais ils sont inefficaces car la majorité des impulsions ne contiennent pas de photons ou alors
en contiennent plus d’un, réduisant fortement le débit et la sécurité de la transmission. Une
source de photons uniques efficace et fiable constituée d’une boite quantique unique pourrait

étre la solution.

La génération de photons uniques repose sur 1’émission spontanée d’un systéme a deux
niveaux. Le principe d’une source de photons uniques utilisant une boite quantique a été
proposé par J. M. Gérard et B. Gayral en 1999 [Gerard 99]. Son fonctionnement est illustré a
la Figure 1.11. Une boite isolée est excitée via le pompage optique ou électrique impulsionnel
du matériau environnant. Plusieurs paires électron-trou sont créées dans la barriére puis
rapidement capturées avant de relaxer leur énergie via des transitions intra-boite. Ces porteurs
se recombinent ensuite en une cascade radiative, menant a I’émission de plusieurs photons

d’énergie spécifique X, pour chaque impulsion de pompage. Tous les photons émis de la
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Figure 1.11. Principe du protocole employé pour générer des photons uniques avec une
boite. (a) des paires électron-trou sont créées dans la barriére entourant la boite par une
excitation optique ou ¢électrique pulsée. Ils sont rapidement capturées par la boite et relaxent
vers les niveaux d’énergie disponibles. (b) La recombinaison séquentielle des porteurs se fait
a des énergies différentes en fonction du nombre de paires résiduelles dans la boite. Un
filtrage spectral de la raie d’émission X, permet de sélectionner un photon unique.

boite quantique auront des énergies différentes a cause du fort confinement et des interactions
coulombiennes entre les porteurs. En ne sélectionnant qu’une seule raie par filtrage spectral,
typiquement la raie excitonique X, une impulsion contenant un seul photon est préparée pour
chaque cycle de pompage. La fréquence de répétition de la source est limitée par le temps de

vie de la transition sélectionnée.

L’émission de photons uniques utilisant ce principe a ét¢ démontrée par des mesures de
corré¢lations de photons tout d’abord avec des boites quantiques d’InAs/GaAs [Michler 00,

Santori 02] et plus récemment sur InAs/InP a 1,3 pm [Takemoto 04b] et a 1,55 um
[Miyazawa 05].

Cependant, I’émission spontanée d’une boite est en général isotrope et difficile a extraire.
Seulement une faible fraction des photons émis par la boite est collectée puis détectée. De
plus, leur utilisation effective dans ce type de source requiert que les photons uniques soient
collectés efficacement et préparés dans un état donné, c'est-a-dire avec une direction de
propagation, un mode spatial et une polarisation bien spécifique en vue d’un couplage avec
une fibre optique en sortie. La solution au probléme a été trouvée et consiste a les placer
judicieusement dans des microcavités optiques semi-conductrices de petits volumes (V ~ %)

et a exploiter les effets quantiques de cavité sur 1I’émetteur, notamment 1’effet Purcell (décrit
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1.3 Intéréts pour des applications nanophotoniques

au paragraphe précédent). Le couplage boite/cavité a pour effet de collecter et de rediriger les
photons dans une seule direction et un seul mode électromagnétique. Il présente aussi
I’avantage important d’exalter le taux d’émission spontanée par effet Purcell. L’intervalle de
temps entre deux impulsions de photon unique peut étre réduit ainsi de maniere significative.
Différents types de cavité existent et font 1’objet d’intenses recherches. La Figure 1.12
présente un panel de cavités optiques semi-conductrices candidates dont des micropiliers, des

microdisques et des cristaux photoniques a deux dimensions.

| B Tnm

Figure 1.12. Images MEB de cavités semi-conductrices. (a)-(b) micropiliers, (c) micro-
disque, (d)—(f) cristaux photoniques planaires. D’apres [Shields 07].

Chacune des cavités présente des avantages et inconvénients qui doivent &tre pris en
compte en fonction de 1’application visée. L’approche la plus performante a ce jour pour une
source de photons uniques repose sur I’insertion de la boite dans un micropilier. Plusieurs
démonstrations ont été réalisées sur substrat de GaAs par pompage optique [Solomon 01,
Morreau 02] puis électrique [Yuan 02, Strauf 07]. Mais aucune approche ne comble encore
les besoins d’un réseau quantique en termes de longueur d’onde d’émission, de taux de
répétition et de pureté des états quantiques générés. Le but poursuivi par de nombreuses
équipes de recherche internationales est la réalisation de sources solides, compactes,
intégrables, efficaces, pompées électriquement, capables de générer des photons uniques
émettant aux longueurs d’onde des télécoms et préparées dans une direction de propagation,
un mode spatial et une polarisation bien spécifique. Ceci constituera une €tape importante de
la mise en place des technologies nécessaires a la construction de dispositifs de

communication et de traitement de I’information quantique.
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Chapitre 1 : Boites quantiques semi-condutrices auto-assemblées

1.3.4  Sources de paires de photons intriqués

Le concept de source de photons uniques a été étendu a la réalisation de source émettant
deux photons intriqués c'est-a-dire deux photons qui ne forment qu'un seul et méme état
quantique. Ce type de source présente actuellement un vif intérét dans la communauté a cause
de leurs applications potentielles pour le calcul quantique [Knill 01] et les protocoles de
cryptographie quantique [Ekert 91]. Récemment, Benson et col. ont propos¢ d’utiliser
I’émission séquentielle du biexciton puis de 1’exciton d’une boite quantique pour générer des
paires de photons intriqués sur leur état de polarisation [Benson 00]. Pour réaliser une telle
source, il faut que les photons soient indistinguables. Cependant, les premiéres mesures de
paires de photons a partir du systéme exciton-biexciton ont abouti seulement a 1’observation
de corrélations classiques [Stevenson 02, Santori 02]. Ce résultat a été attribué a la levée de
dégénérescence de spin causée par une asymétrie de confinement dans les boites quantiques
Cela a abouti au dédoublement énergétique des raies excitoniques et biexcitoniques, encore
appelé dédoublement de la structure fine du biexciton (FFS noté §). Les deux raies sont
espacées de quelques dizaines voire centaines de peV et polarisées linéairement selon les
deux axes principaux de symétries II, et I, (Figure 1.13). Les deux photons peuvent
désormais étre distingués en fonction du chemin de la recombinaison ce qui interdit
I’intrication.

E . i 7 Biexciton
nergie /

A I—[ \ l—[

/

; Etat fondamental

Figure 1.13. Cascade radiative du bi-exciton permettant la création d’états intriqués si le
dédoublement de la structure fine du biexciton est nul : 6=0.

Pour résoudre ce probléme, il faut que 1’écart énergétique entre les deux pics soit nul ou

inférieur a la largeur de raie homogene c'est-a-dire de I’ordre de quelques peV a basse
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1.4 Le systéme InAs/InP

température [Greilich 06]. Quelques approches ont ét¢ imaginées afin de controler et
minimiser cet écart énergétique. La premicre consiste a compenser I’asymétrie dans la boite
en appliquant un champ électrique latérale externe [Kowalik 05] ou un champ magnétique
[Stevenson 06]. Les autres jouent sur la modification des conditions de croissance notamment
par un recuit des boites [Young 05, Langbein 04, Tartakovskii 04]. En sélectionnant des
boites d’InAs/GaAs émettant autour de 0,89 pum (1,4 eV), énergie pour laquelle le
dédoublement des pics est quasi nul, I’intrication de deux photons par cette méthode a été
observée récemment [Stevenson 06, Young 06]. Comme précédemment, les boites uniques
ont été placées dans une microcavité pour accélérer les recombinaisons radiatives et obtenir
une meilleure efficacité d’extraction des photons. Ce phénomene n’a toujours pas été¢ observeé

a 1,55 um mais fait I’objet d’intense étude.

1.4 Le systéme InAs/InP

14.1 Intéréts et défis

Le principal intérét du systeme InAs/InP est la possibilité de faire croitre des boites
quantiques qui €émettent dans la gamme des longueurs d’onde des télécommunications par
fibre optique. Il permet notamment d’atteindre facilement une émission a 1,55 pum, longueur
d’onde présentant le minimum de pertes optiques dans les transmissions par fibres optiques
modernes tandis que le systéme In(Ga)As/GaAs semble limité a 1,3 pm?®. Il représente ainsi
un grand intérét pour les systémes de télécommunications a longue distance. La raison
invoquée est le plus faible désaccord de maille entre 1’InAs et I’InP qui permet la croissance

de nanostructures plus larges et moins contraintes que dans le systéme InAs/GaAs.

De plus, d’apres de récents calculs théoriques de leurs états électroniques, les boites
quantiques d’InAs/InP semblent étre particulierement bien adaptées a la génération de
photons intriqués [He 08, Singh 09]. Le dédoublement énergétique des raies excitoniques et
biexcitoniques (FSS) intrinséque des boites quantiques d’InAs/InP est d’un ordre de grandeur

plus faible que pour celles d’InAs/GaAs et comparable a la largeur homogéne de I’exciton

? L utilisation d’une couche d’encapsulation d’InGaAs ou d’InGaAsN permet désormais d’atteindre 1,55 pm.
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(quelques peV). Par conséquent, ces boites offrent la possibilité d’émettre des photons

intriqués pour les communications quantiques a longue distance.

Pour réaliser ce type de dispositif, il est nécessaire d’insérer une boite quantique unique
dans une microcavité optique de haute qualité et de coupler un photon résonant avec un mode
optique de la cavité. L accomplissement d’un tel projet nécessite de maitriser divers points

clés qui sont notamment :

e La croissance contrdlée de boites isotropes d’InAs/InP isolées spatialement

e L’obtention de raies trés fines de boites uniques €émettant autour de 1,55 pm

e La fabrication de microcavités de faible volume et fort facteur de qualité

e [a mise au point d’une technique déterministe de couplage spatial et spectral entre une

boite et la microcavité

1.4.2  Approches d’isolement des boites quantiques uniques

Généralement, la fabrication de boites quantiques uniques est réalisée suivant deux
approches. Tout d’abord, une voie allant vers un contrdle spatial du site de nucléation de
chaque boite a ’aide d’un substrat d’InP pré-structuré a I’échelle nanoscopique. L’intérét est
de pouvoir par la suite positionner de fagon déterministe une boite quantique unique au milieu
de la microcavité et ainsi coupler latéralement et précisément le mode de résonance de la
microcavité a la raie d’émission de la boite. La localisation spatiale des boites se fait
typiquement sur des réseaux de mésas (plots) ou de trous. Par exemple, a I’INL, différentes
techniques de nanostructuration de surface ont fait I’objet d’¢tudes. Tout d’abord, par
faisceaux d’ions focalisés [Kapsa 03], puis avec une pointe d’AFM [Tranvouez 05] et enfin
récemment par lithographie électronique et gravure d’un substrat d’InP(001) [Turala 07].
Cette derniére étude a montré la possibilité de localiser des ilots d’InAs sur un réseau de trous
de 100 nm de diamétre et émettant autour de 1,5 um a température ambiante (Figure 1.14).
Malgré tous ces efforts, aucune signature de boite quantique unique n’a pour I’instant été
obtenu indiquant la difficulté de la tache. Cette voie reste cependant la plus prometteuse pour
la fabrication en grands nombres de dispositifs compatibles avec un développement industriel.
Plusieurs groupes de recherche internationaux se sont en effet lancés dans cette thématique
sur substrat InP [Poole 09, Benoit 06, Wang 09]. Le groupe du NRC a Ottawa (Canada) a

montré des résultats trés encourageants quant au controle de la localisation de boitess uniques
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Figure 1.14. Images AFM (a) d’un réseau de nanotrous de 80-100 nm de diametre et de 4-5
nm de profondeur sur une couche d’InP(001) (b) d’ilots d’InAs localisés au-dessus des trous
apres la croissance de 3 nm d’InP et de 0,8 MC d’InAs. D’apres[Turala 09].

d’InAs/InP, de I’énergie de I’exciton a 1,55 um, de I’injection des porteurs par pompage

¢lectrique et enfin du couplage du systéme boite-cavité [Dalacu 09].

L’autre voie, plus classique est de réduire la densité de boites auto-assemblées par le
contrdle des conditions de croissance afin d’isoler un seul émetteur. Elle permet de produire
des boites quantiques d’une grande qualité struturale et optique. De plus, la fabrication de la
microcavité autour de la boite isolée qui autrefois était aléatoire, est désormais contrdlée grace
a des techniques de repérage et de marquage atteignant des résolutions spatiales de 10-50 nm
[Badolato 05, Lee 06, Dousse 08, Thon 09]. La Figure 1.15 présente le schéma de principe de
I’'une d’elles par lithographie optique in-situ a basse température. La boite unique est tout
d’abord repérée, sur un échantillon de faible densité recouvert en surface d’une couche
photosensible, par cartographie spatiale de uPL avec un premier laser (rouge). La lithographie
optique est réalisée in-situ a travers le méme objectif avec le second laser (vert) pour laquelle
la résine est sensible. L’avantage de ce type de technique est qu’elle permet la sélection des
boites uniques avec les propriétés désirées comme 1’énergie d’émission et le temps de vie. Les
régimes de couplage faible [Dousse 08] et fort [Dousse 09, Thon 09] du systéme boite-cavité
ont récemment ét¢ démontrés avec des boites d’ InAs/GaAs. Ces résultats prouvent 1’efficacité
de ces techniques et par conséquent ’intérét pour cette voie de croissance. C’est celle que

nous avons utilisé dans notre travail.

29



Chapitre 1 : Boites quantiques semi-condutrices auto-assemblées

emission analysis spectrometer

sample laser laser

atd K 532 nm 750 nm
_ L
; T—
: I h
focus control "
a)
planar QD ' .
cavity layer i pa’ar_.\ar
d microscope cavity
objective enl';ax

PL intensity

photoresist

b 1345 1.350 1355 1.360
Energy (eV)

Z
¥ “piezoelectric

Figure 1.15. Localisation d’une BOITE pour par lithographie optique in-stu en champ
lointain [Dousse 08].

Cependant, la difficulté ici est que le dépdt d’InAs sur d’InP(001) conduit généralement a
une forte densité d’ilots et une grande variété de formes. Le chapitre 3 sera consacré aux
mécanismes de croissance et aux conditions d’¢laboration de faibles densités de boites
quantiques isotropes. Nous proposons ci-dessous un état des lieux de la croissance des ilots

quantiques d’InAs sur InP(001).

1.4.3  Revue de la croissance des boites quantiques d’InAs/InP(001)

Les avantages cités précédemment pour le systéme InAs/InP sont néanmoins
contrebalancés par une fabrication de boites quantiques plus délicate. Le systeéme InAs/InP se
caractérise par un plus faible désaccord de maille (3,2%) que le systeme de référence
InAs/GaAs (6,7%) et par la présence d’échanges entre les éléments As et P a ’interface. Ces

caractéristiques conduisent a des résultats trés différents entre les deux systémes.

La croissance d’InAs sur InP(001) ne conduit pas toujours a une transition 2D/3D lors de
la croissance et un recuit sous arsenic est quelque fois nécessaire pour observer cette

transition. De plus, contrairement au systéme InAs/GaAs, la fabrication d’ilots isotropes n’est

30



1.4 Le systéme InAs/InP

pas toujours observée. Une grande variété de formes : plateaux, anneaux, fils, batonnets,
boites, est en effet reportée (Figure 1.16). Cette disparité de formes semble étre liée a une

grande influence des conditions de croissance et des techniques de croissance.

m
(c) Boites (d}) Anneaux H

Figure 1.16. Différentes formes de nanostructures d’InAs sur InP(001): (a) fils
[Gonzalez 00], (b) batonnets [Gendry 04], (c) boites [Frechengues 99a], (d) anneaux [Raz 03].

Par exemple, dans des conditions standard en MBE, la formation de nanostructures
allongées selon la direction cristallographique [110] est trés souvent observée [Gonzalez 00,
Schwertberger 03, Gendry 04, Parry 05]. Ces nanostructures sont appelées fils quantiques ou
batonnets quantiques (« quantum dashes ») suivant le rapport de forme longueur sur largeur
plus ou moins prononcé. Leurs dimensions sont typiquement de 20-30 nm de large et jusqu’a
plusieurs centaines de nanomeétres de long pour les fils. Elles varient en fonction des
conditions de pression d’arsenic, de température de croissance, de temps de recuit et de la
quantité¢ d’InAs déposée [Sauerwald 05, Parry 06]. Les observations en RHEED et en TEM
montrent que ces nanostructures sont formées de facettes {114} paralléles a la direction [110]
[Gutiérrez Ola, Gendry 04]. Des ilots 3D de forme plus isotrope sont aussi observés aprés un
recuit sous une pression arsenic relativement forte [Ponchet 95¢, Frechengues 97, Zhuang 00].
Ces boites sont en faible densité, de I’ordre de 10° cm'z, avec des dimensions importantes et

assez dispersées en taille, typiquement de 25 a 65 nm de diamétre et de 3 2 9 nm de hauteur.
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Par contre, la croissance par MOCVD meéne directement a la formation de boites d’InAs
sur InP(001) [Marchand 97, Taskinen 97, Carlsson 98, Michon 05]. Les conditions utilisées
en MOCVD proche de 1’équilibre thermodynamique (plus hautes températures de croissance
et forts rapports d’éléments V/III) sont avancées pour expliquer cette foramtion privilégiée.
En épitaxie par jets chimiques (CBE), la situation est relativement similaire a celle en MBE.
Des recuits sous pression d’¢éléments V sont aussi nécessaires pour former des boites

[Gutiérrez O1a, Poole 0O1].

Plusieurs hypothéses sont évoquées pour expliquer I’allongement de ces ilots. Une
origine cinétique a tout d’abord été avancée du fait d’une anisotropie de diffusion des
adatomes en surface dans des conditions de reconstruction (2x4) généralement observées
avant leur croissance [Poole 01]. La diffusion des adatomes étant privilégiée suivant [110] a
cause de la symétrie de la (2x4). Une origine thermodynamique est aussi évoquée a cause des
différences d’énergies de surface pour des facettes orientées suivant les directions [110] et
[1T0] [Ohlsson 01]. Enfin, cet allongement est également expliqué comme étant induit par une
relaxation anisotrope de la déformation selon les directions [110] et [110] [Garcia 01]. Nous

reviendrons sur ce point dans le chapitre 3.

Les difficultés rencontrées pour former des boites par MBE sur des surfaces InP(001) ont
été contournées par différentes stratégies. Tout d’abord, en changeant 1’orientation cristalline
du substrat. L’influence des substrats d’InP de hauts indices, de type (11n) a par exemple été
étudiée [Notzel 95, Li 99, Sun 00]. De nombreux travaux ont montré que la croissance d'InAs
sur InP(113)B permet d'obtenir une trés grande densité de boites (1,3x10''cm™) de faible
dimension (~25 nm) émettant vers 1,55 um et présentant une dispersion en taille réduite par
rapport aux croissances sur InP(001) [Frechengues 99b, Li 00a, Saito 01, Akahane 02].
Cependant, malgré la qualit¢ de ces résultats, ce type de substrats non standard est
difficilement incorporable dans des chaines de production industrielle, ce qui en limite
I’intérét.

Une autre méthode consiste a utiliser des substrats désorientés de quelques degrés par
rapport au plan nominal [Cotta 97]. De telles surfaces dites « vicinales » présentent une
succession périodique de terrasses séparées par des marches de hauteur monoatomique sur
lesquels la nucléation peut étre favorisée. Parmi toutes les désorientations étudiées, des ilots
isotropes en forte densité sont obtenus pour des surfaces (001) désorientées de 2° suivant

[110] appelées encore 2°B [Cotta 97, Mendonga 98, Salem 01, Bierwagen 05].
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Enfin, la derniére méthode consiste a modifier le désaccord de maille entre 1’InAs et le
substrat d’InP par la croissance de différentes couches tampons de composés ternaires
(InAlAs, InGaAs, InGaP) et quaternaires (InGaAsP, InGaAlAs) contraintes. L’insertion d’une
fine couche intermédiaire (GaP, GaSb, GaAs) entre la couche tampon et I’'InAs a aussi été

envisagé pour favoriser la nucléation de boites [Gong 04].

La plupart des études réalisées jusqu’a récemment avaient pour objectif des composants
opto¢lectroniques requérant des fortes densités de boites quantiques. Les conditions de
croissance ont été principalement étudiées et optimisées dans cette optique. Quelques études
fondamentales ont néanmoins montré qu'il était possible d'atteindre de tres faibles densités de
boites (~ 1 pum™). Une importante diminution de la densité est obtenue pour de faibles
quantités d’InAs déposées [Ponchet 95¢] ou pour de faibles vitesses de croissance en

MOCVD [Michon 07].

1.5 Conclusion

Nous avons rappelé dans ce premier chapitre quelques propriétés spécifiques des boites
quantiques auto-assemblées et I’intérét de les utiliser dans des applications nanophotoniques.
S’il est relativement facile de produire des boites d’InAs/GaAs(001) en faible densité, un
rapide ¢état de I’art de la croissance dans le systeéme InAs/InP(001) par MBE montre qu’il n’en
est pas de méme. Tant par la difficulté d’obtenir des ilots isotropes de bonne qualité
structurale et optique, que de les produire en faible densité. Ce sont ces verrous que nous

avons tentés de lever dans ce travail.
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Chapitre 2

Méthodes et techniques

expérimentales

Nous présentons dans ce chapitre les méthodes et techniques expérimentales utilisées lors

des étapes de fabrication et de caractérisation des échantillons de boites d’ InAs/InP(001).

2.1 Croissance des boites quantiques auto-assemblées

2.1.1 Epitaxie par jets moléculaires

De maniére générale, 1’épitaxie consiste a faire croitre une couche monocristalline d’un
matériau sur un substrat lui-méme monocristallin. L’épitaxie par jets moléculaires (EJM ou
MBE pour Molecular Beam Epitaxy) est une des nombreuses techniques de croissance de
couches minces monocristallines. Développée vers la fin des années 1960 par A. Y. Cho et J.
R. Arthur dans les laboratoires Bell (USA) [Arthur 68, Cho 70, Cho 75], elle consiste a
projeter directement et simultanément les ¢léments constituant la couche a épitaxier sur le
substrat placé dans une enceinte a ultravide. Les flux d’atomes ou de molécules proviennent
de la sublimation ou de 1’évaporation des éléments correspondants, solides ou liquides,
contenus dans des creusets chauffés individuellement par effet Joule. L ultravide régnant dans
I’enceinte assure une grande qualité des surfaces ainsi qu’un libre parcours moyen des espéces
supérieures a la distance source-substrat, d’ou le terme de «jets moléculaires ». Cette

technique permet la croissance de couches cristallines de hautes qualités structurales et
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¢lectroniques avec des interfaces abruptes, un excellent contréle du dopage, de la composition

et de I’épaisseur jusqu’a la monocouche pres.

Pour I’épitaxie de matériaux semi-conducteurs III-V, la méthode dite « des trois
températures » proposée par K. Gilinther est généralement utilisée [Gilinther 58]. La
température du substrat Tg est ajustée entre la température d’évaporation des ¢léments V et
celle des éléments III (Ty < Ts < Tyy). Ainsi, les atomes des ¢léments III se condensent sur le
substrat et ne s’évaporent pas. Par contre, les éléments V, envoyés en exces, ne se condensent
en surface que s’ils établissent une liaison chimique avec les éléments III. La stcechiométrie
du matériau épitaxié est garantie, les atomes de la colonne III étant immédiatement complétés
par ceux de la colonne V une fois qu’ils sont incorporés. L'épaisseur des couches et la vitesse

de croissance sont ainsi directement imposées par les flux des ¢léments III.

La Figure 2.1 présente le schéma du systtme MBE que nous avons utilisé au laboratoire
pour la croissance de nos échantillons. Il s’agit d’un réacteur d’épitaxie RIBER 2300 a
sources solides ou tous les éléments sont issus de composés solides. Les éléments I1I : Indium
(In), Gallium (Ga) et Aluminium (Al) ainsi que les dopants : Silicium (Si) et Béryllium (Be)
sont placés chacun dans des cellules a effusion de type Knudsen puis chauffés par effet Joule.
La tension de vapeur ou le flux atomique de chaque élément est contrdlée par sa température
de cellule. Un cache actionné par un systéme pneumatique permet d’interrompre le flux de
fagon quasi-instantanée. Les éléments V : Phosphore et Arsenic, plus délicats a utiliser sont
fournis a partir de cellules de grande capacité a craqueurs et a vannes. Ces ¢éléments sont
évaporés dans un condenseur puis envoyés dans un craqueur thermique ou les molécules Asy
et P, initialement présentes sont fractionnées en As, et P,. Ces flux moléculaires sont ajustés
par ’ouverture réglable des vannes. Une sonde a ionisation (jauge Bayart-Alpert) placée au
point de convergence des flux permet de les mesurer précisément et de controler les vitesses
de croissance des différents éléments. Ce type de sonde ne donne pas une mesure directe du
flux en atomes.s”.cm? mais plutdt une pression équivalente proportionnelle au flux, appelé
BEP (Beam Equivalent Pressure). L’échantillon d’InP collé a I’indium sur un support en
molybdeéne appelé « molyblock » est inséré dans le sas d’introduction dans lequel un vide
secondaire est réalisé. Il est ensuite transféré sous vide dans une chambre ou un dégazage est
effectué et enfin amené a la chambre de croissance a 1’aide du chariot de transfert. Pendant la
croissance, l'échantillon est situé¢ au centre du bati, au point de convergence des flux
atomiques et moléculaires. Le substrat est chauffé sur le manipulateur de facon a ce que les

constituants arrivant en surface puissent convenablement diffuser. Il tourne également sur lui-
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méme afin d’assurer une bonne homogénéit¢ de la couche. La température du substrat est
contrdlée par un thermocouple en contact a l'arriere du molyblock et par un pyrométre
infrarouge visant la surface de I'échantillon. L’ultravide est maintenu dans I’enceinte a des
pressions inférieures a 10° torr (1 torr = 133,32 Pa) par un systéme complexe de pompage
comprenant des pompes turbomoléculaire et ionique ainsi qu’un sublimateur de titane. Un
pompage cryogénique est ¢galement réalisé par le refroidissement a I’azote liquide des
panneaux internes a ’enceinte. Enfin, le front de croissance peut étre caractérisé in situ et en
temps réel par diffraction d’électrons a haute énergie en incidence rasante fournissant de

précieuses informations sur la surface.
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Figure 2.1. Diagramme schématique du réacteur d’épitaxiec Riber 2300 en coupe
transversal. Le systéeme des pompes a vide est situ¢ en dessous.

2.1.2 Diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante

La technique RHEED (Reflexion High Energy Electron Diffraction) est une méthode
d'analyse de surface qui permet d’aller sonder la structure cristalline en surface avec une
grande sensibilité. Couplé a un réacteur d’épitaxie sous ultravide (Figure 2.1), elle permet de

contrdler in situ et en temps réel 1’évolution morphologique et cristalline de la surface d’une
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Chapitre 2 : Méthodes et techniques expérimentales

couche épitaxiée au cours de sa croissance. Elle offre ainsi de précieuses indications sur les
mécanismes de croissance, les reconstructions de surface ainsi que sur la qualité cristalline de

la surface de la couche.

La Figure 2.2 présente le schéma du dispositif expérimental. Il est constitué¢ d’un canon a
¢lectrons (Staib Instruments) et d’un écran fluorescent placés de part et d’autre de
I’échantillon. Le faisceau d’¢électrons de haute énergie (E ~ 25 keV) est focalisé sur la surface
en incidence rasante (0 ~ 2°). Une partie du faisceau est réfléchie (tache spéculaire), I’autre
est diffracté par les premiers plans atomiques sous la surface produisant un interférogramme
qui est recueilli sur I’écran fluorescent et enregistré par une caméra CCD pour analyse.
L’observation du diagramme de diffraction peut se faire selon plusieurs azimuts par rotation

du substrat.

Faiscean directe

Surfece de echantillon

Réflexion spéculaire

. Zones de laue

Caron a électrons

en incidence rasanie g
i diffraction
sphere dEwald q
Tiges cu réseau ré{iprﬁque- Carméra CCD

Figure 2.2.  Schéma du dispositif RHEED installé dans I’enceinte MBE (vue du dessous en
perspective).

Dans cette configuration, les électrons incidents n’interagissent qu’avec les premiers
plans atomiques de la surface que 1’on peut assimiler a un réseau bidimensionnel. Dans le cas
d'une surface idéale, la périodicité pour une direction du cristal est supprimée et on peut
montrer que le réseau réciproque associ€ est constitu¢ d’un ensemble de tiges parall¢les entre
elles, perpendiculaires a la surface et séparés de 2n/a avec a le parametre de maille du réseau
directe [Braun 99]. Les conditions de diffraction, Bragg et Laue sont réunies lorsque les tiges

du réseau réciproque interceptent la sphére d’Ewald de rayon k = 2mn/A.. Chaque intersection
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2.1 Croissance des boites quantiques auto-assemblées

dans D’espace réciproque détermine la direction k> des interférences constructives dans

I’espace réel et forme une tache de diffraction sur I’écran (Figure 2.3).
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Figure 2.3. Figures représentant l'intersection de la sphére d'Ewald avec le réseau
réciproque d'une surface idéale (gauche) et d’une surface réelle (droite). Les conditions de
Laue sont satisfaites si I’extrémité du vecteur Ak = k>— k = Gy intercepte une tige du réseau
réciproque. D’aprés [Bauer 92]

Pour une surface idéale, la figure de diffraction représente des points lumineux placés sur
des demi-cercles appelés zones de Laue (Figure 2.3(¢c).). Dans la pratique, les lignes du réseau
réciproque sont ¢largies par les nombreuses imperfections présentes sur les surfaces réelles.
La figure de diffraction obtenue est généralement constituée d’un ensemble de raies
paralleles, dont la finesse et la longueur dépendent de la qualité de surface. Ces raies dites
principales correspondent a la périodicité du cristal massif. La distance entre deux raies
consécutives t est reliée au paramétre de maille en surface qui est parallele au faisceau

incident par 1’équation: a; = A..L/t avec A, est la longueur d’onde des électrons incidents

donnée par A, =h / J2m E et L est la distance séparant le point d’impact a I’écran. L’écart

€
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entre ces lignes est donc inversement proportionnel au paramétre de maille du réseau
cristallin. D’autres informations plus qualitatives peuvent étre déduites de I’analyse des

diagrammes RHEED.

Transition 2D/3D du mode de croissance

Lors de la transition 2D/3D du mode de croissance, d’une couche contrainte par exemple,
le diagramme RHEED passe progressivement d’un diagramme de raies (Figure 2.4(a))
caractéristique d’une diffraction par réflexion sur la surface 2D, a un diagramme de taches de
Bragg (Figure 2.4(b)), caractéristique d’une diffraction par transmission dans les ilots formés.
Le suivi de I'intensité d’une fenétre placée a 1’endroit de 1’apparition de la tache de Bragg
(Figure 2.5), permet de déterminer avec précision 1’épaisseur critique Hsp de I’enclenchement
d’un mode de croissance 3D avec apparition d’ilots quantiques par exemple. Pour une surface
présentant des ilots facettés, les taches adoptent, typiquement, une forme en V dont les angles
avec la verticale peuvent étre mesurés pour identifier les plans caractéristiques des facettes

des 1ilots (Figure 2.4(b)).

Diagramme de diffraction Diagramme de diffraction
a) suivant 1 *azimut [110] suivant 1 >azimut [1-10]

3D

Figure 2.4.  Diffraction en fonction de la morphologie : (a) lignes de diffraction dans le cas
d’une couche plane (2D): exemple d’une reconstruction de surface (2x4), (b) taches de
diffraction caractéristiques d’une surface rugueuse (3D). Lors de la formation d’ilots 3D,
I’apparition de nouveaux plans cristallins donne aux taches la forme de chevrons ‘V’.
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Croissance 3D
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Figure 2.5. Mesure de I’intensité d’une fenétre placée a I’endroit de 1’apparition d’une tache
de Bragg. Détermination de 1’épaisseur critique H;p de la transition 2D/3D du mode de
croissance. D’apres [Gendry 95].

Mesure d’une vitesse de croissance : Oscillations RHEED

La réflexion pure du faisceau entraine la présence de la tache spéculaire sur le
diagramme RHEED. L'intensité de cette tache spéculaire est trés sensible a la rugosité de la
surface. En effet, les marches atomiques de la surface diffusent une partie des électrons qui ne
seront plus collectés dans la tache spéculaire. Ainsi, l'intensité de la tache spéculaire est
directement liée a la densité¢ de marches présentes sur la surface. Or, lors de la croissance
monocouche par monocouche (2D), la formation des nuclei et des marches se fait de fagon
cyclique : sur une surface idéalement plane, des terrasses nucléent et se développent. Puis les
atomes arrivant sur la surface s'incorporent préférentiellement aux bords des terrasses
existantes. Lorsque ces terrasses atteignent une taille suffisante, elles coalescent pour
finalement former a nouveau un plan cristallin complet. Le cycle peut recommencer par la
formation de nouveaux nucléi. Ce cycle peut étre observé en suivant l'intensité de la tache
spéculaire qui présente alors des oscillations régulieres de périodicité T (Figure 2.6). Les
maxima d'intensité réfléchie correspondent aux moments ou la couche est la plus proche d'un
plan cristallin idéal (6 = 0 et 6 = 1). Les minima correspondent aux moments ou la

monocouche est & moitié remplie. Le temps séparant deux maxima d'intensité correspond
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donc au temps de dépdt d'une monocouche, i.e. dans notre cas un plan d’¢léments III et un
plan d’¢léments V. Ainsi la mesure du temps séparant deux maxima permet de déterminer la

vitesse de croissance v par la relation simple v=a/ 2T (avec a le paramétre de la couche).

[oo1] 710}

intensité

seElESET

temps

8 épaisseur du dépot en monocouches

Figure 2.6. Interprétation des oscillations RHEED - Evolution de I’intensité¢ de la tache
spéculaire en fonction du taux de recouvrement 6 (en MC). D’aprés [Neave 83].

Les reconstructions de surface

Pour les semi-conducteurs III-V, les liaisons atomiques non satisfaites du dernier plan
atomique, dites liaisons pendantes, vont se réorganiser par la création de dimeres afin de
trouver une configuration énergétique plus favorable. Ce réarrangement des atomes en surface
conduit a nouvelle structure périodique différente de celle du cristal massif. Sur les
diagrammes RHEED, les reconstructions de surface sont facilement observables par
I’apparition de raies supplémentaires dites « fractionnaires » entre les raies principales. Leur

présence renseigne sur la périodicité de la surface.

Le réseau d’une surface orientée (001) non reconstruite a une maille élémentaire carrée,
de paramétre a\2 et de directions principales [110] et [1T0]. On parle de reconstruction (pxq)

lorsque la période du réseau de surface est p fois plus grande dans la direction [110] et q fois
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plus grande dans la direction [110] que pour la surface non reconstruite. Les entiers p et q sont
supérieurs ou égaux a 1 et ils traduisent la nouvelle périodicité de la surface en unité de maille

du cristal massif.

La nature des reconstructions varie en fonction du taux de recouvrement de surface en
¢léments constituant le dernier plan de surface et donc des parameétres de croissance. Par
exemple, les reconstructions de la surface d’InP(001) varient en fonction de la température et
des pressions en ¢léments V et III [Labella 00, Junno 96]. La transition d’une reconstruction a

une autre permet ainsi de calibrer la température du substrat.
2.1.3 Procédures et parameétres expérimentaux

Les paramétres de controle de la croissance: Ej,as/ T/ Pas/ Ve

Les parametres de contrdle de la croissance d’une couche en MBE (Figure 2.7) sont
donnés par 1’épaisseur déposée d’InAs Ejas définie ici en nombre de monocouche (1 MC
d’InAs équivaut a 3,03 A pour une surface (001)), la température de croissance T, en degré
Celsius, la pression équivalente dans le flux d’¢léments V (Pas2 et Ppy) en torr et la vitesse de

croissance V.en MC/s ou pm/h. fixé par le flux d’élément III (ici I’indium)

T Vot P

1
el

I E

TSubstrat a tyapot

Teelule @ Paisment localement

Figure 2.7. Paramétres de controle lors de la croissance d’une couche d’InAs en MBE.

Croissance des échantillons

Deux types d’échantillons sont réalisés pour étudier I’influence des parameétres de

croissance sur les propriétés morphologiques et optiques des boites quantiques d’InAs/InP. Le
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Tableau 2.1 présente les séquences typiques des différentes étapes de la croissance d’un
¢échantillon de boites quantiques d’InAs non capées pour une observation de la surface par
microscopie a force atomique et capées par une couche d’InP pour I’étude optique par

photoluminescence.

Les échantillons ont été €laborés par MBE sur des substrats nominaux d’InP(001) semi-
isolants de la société InPact. Ces substrats préts a I’emploi sont recouverts par une fine couche
d’oxyde natif d’une dizaine d’angstrom d’épaisseur. La premiere étape consiste donc a
désorber cette couche. Les substrats d’InP collés a I’indium sur un molyblock sont chauffés a
200°C a 10 torr avant d’étre introduits dans le réacteur afin d’évaporer tout d’abord les
contaminations carbonées de surface. L’oxyde est ensuite désorbé dans le réacteur sous une
pression de phosphore (P2) de 10™ torr en montant la température du substrat & environ
50°C/min jusqu’a environ 530°C. Cette température correspond a la transition de
reconstruction (2x1) a (2x4) stabilisé phosphore. La désorption compléte de I"oxyde est
associée a I’observation de la (2x4). La surface est alors maintenue quelques secondes a cette
température puis abaissée jusqu’a observer la transformation de la (2x4) vers une (2x1) a
470°C. Cette étape sert principalement a la calibration en température de 1’échantillon. Les
températures mesurées soit par pyrométrie, soit avec un thermocouple, sont calibrées par

rapport a la température de fusion de I’InSb égale a 525°C dans une ambiance ultravide.

Une couche tampon d’InP de quelques centaines de nanomeétres d’épaisseur est ensuite
épitaxiée a 480°C avec la méme pression de phosphore et une vitesse de croissance d’1 pm/h.
Ces conditions standard de croissance permettent d’obtenir une reconstruction (2x4) de la

surface. Le substrat est ensuite amené a la température de croissance d’InAs.

Avant le dépot d’InAs, la surface d’InP est exposée 2 secondes sous phosphore et arsenic
simultanément pour éviter que la surface ne soit plus exposée a un flux d’éléments V lors de
la commutation. La valve de phosphore est ensuite fermée et la surface maintenue 10 s sous
arsenic. Une fine couche d’InAs est alors formée en surface par échange P/As d’environ 1 a 2
MC d’épaisseur (voir chapitre 3). La couche d’InAs est ensuite épitaxiée dans les conditions

choisies.

Ensuite les échantillons sont descendus rapidement a la température ambiante sous une
pression d’¢élément V pour les caractérisations par AFM. Pour les mesures de PL, les

échantillons sont recouverts de 40 nm d’InP.
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2.2 Caractérisation morphologique des ilots

Tableau 2.1  Séquences typiques des caches pour la croissance d’un échantillon de boites
d’InAs (a) non capé pour observations par AFM et (b) capé par une couche d’InP pour la PL.
Légende : AC : Arrét de Croissance ; SW : « switch » : commutation des caches ¢léments V ;
DT : Descente en Température ; TA : Température Ambiante. L’arrét de croissance et la
descente en température se fait sous atmosphere d’éléments V.

(a) AFM Df;‘l’,x’ T";‘(‘)‘(’)": NP ACP, sWACAs, 31‘1‘\‘?2 ACAs, DT As, DT P,ouvide
In 1 pm/h

PZ

In 0,2 MC/s

As,

BEP V (utorr) | 10 10 10 1020 2 2 2 2 4
Temps (s) 360 600 2 10 15 10 40 600
T.CC) 5540 480 510 (510 510 = 510 510  —TA 470-TA
(b) PL Désox. | Tampon InP |\ ¢ p, swACAs, 1245 acas CCIP L pyop,
In 1 pm/h 7 i E

P,

In 0,2 MC/s

As,

BEPV (utorr) | 10 10 10 102 2 2 2 10 4
Temps (s) 360 600 i2f 10 0 15 10 144 600
. C0) 5540 480 510 £510¢ 510 | 510 | 510 510 STA

2.2 Caractérisation morphologique des ilots

2.2.1 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée dans cette étude pour obtenir
« rapidement » la topographie de surface des échantillons non capés a 1’échelle nanométrique.
Les images des ilots ont été effectuées a 1’air ambiant sur un AFM Digital Instruments CP-II
de la compagnie Veeco Instruments par Gengzhao Xu, Yves Robach et moi-méme. L’ analyse

des images renseigne sur la forme, la densité, les dimensions et 1’organisation spatiale des
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ilots non capés. Ses principaux avantages sont une mise en ceuvre rapide et une relative

facilitée d’utilisation.

Le principe de ’AFM (Figure 2.8) en mode imagerie repose sur les interactions a courtes
portées entre une pointe sonde et une surface. Trés proche de la surface, la pointe idéalement
atomique subit des forces d’interaction décrites classiquement par le potentiel de Lennard-
Jones : V(r) = 4¢ [(o/r)"*- (6/1)°]. Selon la distance pointe-surface, elles peuvent étre de nature
attractive : forces de Van der Waals ou alors répulsive : forces d’interactions coulombiennes
¢lectroniques. Lorsque la pointe montée a I’extrémité d’un microlevier flexible balaye la
surface, elle subit ces forces d’interaction. La déflexion Az du bras de levier de raideur k est
proportionnelle a la valeur de ces forces F telle que F = kxAz. Un systéme ¢électronique
d’asservissement permet d’ajuster la distance pointe-surface afin de maintenir constante la
force entre la pointe et 1'échantillon pendant le balayage. La pointe suit précisément la surface
de I’échantillon en tout temps et de manicre controlée. On obtient ainsi une image iso-force de
la surface qui refléte sa topographie. Généralement, la déflexion du levier est détectée avec
précision par la réflexion d’un laser focalisé sur le levier et une photodiode a quadrants. Les

balayages vertical et latéral sont assurés par un systéme piézoélectrique triaxe calibré sur

Diode Laser
Systéme
de contrile

lequel repose 1’échantillon.

Microlevier .\

o
P h“_mde‘;t*'rr de Electronigue
position du levier d'asservissement

Pointe

Echantillon

~ Tube piézodlectrigue triave

Figure 2.8.  Schéma de principe d’un microscope a force atomique.

Deux modes d’acquisition topographique ont été utilisés : le mode «contact» et le mode

«contact intermittent». Pour le premier, la pointe est en contact permanent avec 1’échantillon
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et une force constante de référence est appliquée suivant z causant la déflection du cantilever.
Ce niveau prédéfini de déflexion est maintenu constant durant le balayage par le systéme
d’asservissement ¢lectronique qui actionne le tube piézoélectrique selon 1’axe vertical z afin
de compenser la déviation. Le signal de correction en z pour chaque coordonnées (X,y) de
surface sert a générer I’image topographique. Pour le second mode, la pointe 1égérement au-
dessus de la surface, est mise en vibration a une fréquence proche de la résonance du
microlevier et vient toucher la surface par intermittence. L’amplitude, la fréquence et la phase
initiale de vibration sont modifiées au cours du balayage par la topographie de surface. Dans
notre cas, le signal d’asservissement est pris sur I’amplitude qui est maintenue constante par
ajustement de la distance pointe-surface. Le signal de correction du piézoélectrique sert une
nouvelle fois a générer I’image de la surface. L’avantage de ce mode d’imagerie est
d’améliorer la résolution latérale sur des échantillons a forte densité car il permet d’éliminer

les forces latérales présentes en mode contact et de réduire les effets de convolution de pointe.

Des zones, variant de 5 um de coté jusqu'a 300 nm de coté, ont été balayées (Figure
2.9(a)) afin d’obtenir une vue générale de la distribution spatiale et une vue plus précise de la
forme et des dimensions des ilots. Les images ont été construites et analysées avec le logiciel
libre Gwyddion®. La définition des images AFM a été prise en général a 256x256 pixels
carrés quelle que soit la surface balayée afin de limiter le temps d’acquisition, la dérive
latérale du tube piézo et la taille des fichiers. Le balayage de la pointe a été fait selon les
directions <100> afin d’imager correctement les élongations des flots suivant [110]. Le
traitement statistique permettant de déterminer la densité, la hauteur, le diamétre, la surface et
le volume de chaque ilot a été réalisé sur des images de taille 1x1 um? ou 0,5x0,5 pm® de
différentes zones de 1’échantillon. Des algorithmes de détection de particules (« threshold
segmentation » et « watershed ») fournis dans le logiciel ont été utilisés pour extraire
rapidement ces parametres sur des échantillons de faible a moyenne densité (Figure 2.9(b)).
Par contre, a plus haute densité, les ilots apparaissent accolés et ne sont plus correctement
discriminés par le logiciel. Les résultats sont souvent erronés. Nous avons opté alors pour une
analyse « manuelle » du profil sur chacun des ilots, plutdt fastidieuse mais évidemment plus

fiable (Figure 2.9(c)).

3 hitp://ewyddion.net/
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Figure 2.9. (a) Images AFM de différentes tailles d’un échantillon d’ilots non capés. Le
balayage de la pointe AFM est réalis¢ suivant <100> c'est-a-dire a 45° de la direction de
clivage [110] de I’échantillon. (b) Analyse de la densité, de la hauteur et du diamétre par un
algorythme de détection automatique de grains sous le logiciel Gwyddion et (¢) par une
méthode « manuelle » pour un échantillon a forte densité.

L’AFM présente cependant certaines limitations. Tout d’abord, la détermination précise
de la forme, des facettes et des dimensions latérales des boites est difficile a ’AFM a cause
des effets de pointe. L’image résultant du passage de la pointe sur 1’échantillon est une
convolution de la morphologie de surface avec la forme de la pointe. L’image finale obtenue
dépend donc fortement de la qualité de la pointe c'est-a-dire du rayon de courbure et du ratio
des tailles extrémité/hauteur [Mechler 05, Shiramine 07]. Pour des échantillons a forte
densité, la taille de nos pointes ne permet pas d’imager avec fidélité la forme ainsi que les
dimensions des ilots. Les dimensions en AFM sont souvent majorées par rapport aux
observations plus précises faites au TEM [Carlsson 98]. De plus, les mesures sont réalisées a
I’air ambiant et une couche d’oxyde isolant se forme en surface de I’échantillon modifiant

encore une fois les dimensions réelles des lots.

Un autre désavantage concerne la procédure d’observation ex-situ des ilots par AFM. On
doit pour ce faire refroidir rapidement I’échantillon non capé jusqu’a température ambiante
sous une atmosphere d’¢léments V ou de pression résiduelle du réacteur afin de « geler » la

morphologie de surface apres la croissance pour une observation a I’extérieur. Or, il a été
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montré dans le systeme InAs/InP que ces processus post-croissance pouvaient sous certaines
conditions modifier drastiquement la forme, la taille et la densité des ilots d’InAs par des
échanges Arsenic/Phosphore [Frechengues 99a, Walther 00, Gutiérrez 02]. Par exemple,
Gutiérrez et al. ont montré, qu'un refroidissement sous phosphore conduit a une érosion
rapide des ilots jusqu’a leur disparition et laisse place a des ondulations de surface d’InP.
Inversement, un refroidissement sous arsenic meéne a un exces d’InAs par rapport a la quantité
déposée et conduit a la coalescence des batonnets en ilots isotropes. Enfin, le refroidissement
sous la pression résiduelle du réacteur semble conserver la morphologie des ilots. Ce dernier
résultat est en contradiction avec ceux de Yang et coll. ou les auteurs ont pu observer une
transformation des batonnets en ilots dans ces conditions [Yang 01]. De plus, il est peu
recommandé en raison de la désorption importante d’As et la formation de billes d’indium en
surface, surtout si la température de croissance est élevée. Cette évolution pendant le
refroidissement restreint 1’intérét de I’AFM car elle empéche d’obtenir avec certitude une
image représentative des ilots aprés leur croissance. Ces effets sont indésirables lorsque des
¢tudes morphologiques sont faites pour comprendre les mécanismes de croissance. Par contre,
comme nous le verrons dans la suite de ce manuscrit, ils peuvent étre exploités de manicre
intentionnelle pour la fabrication de boites diluées dans le systéeme InAs/InP(001) [Dupuy 06].
Il convient donc d’étre vigilent sur les corrélations des images avec les parametres de

croissance.

Conscient de ce probleme, une méthode a été mise au point a I’INL pendant la these de
Julien Braut pour limiter au maximum [’évolution parasite des batonnets pendant le
refroidissement [Brault 00]. La procédure adoptée, bien que loin d’étre idéale, est un
compromis des effets As/P cités plus haut. Elle consiste a commuter le flux d’arsenic
stabilisant les flots d’InAs par un faible flux de phosphore (4x10° torr de P,) 30 secondes a 1
minute apres le début du refroidissement de I’échantillon, a une température d’échantillon
voisine de 470°C. Les résultats montrent que ce refroidissement partiel sous phosphore
permet, par exemple, de conserver la morphologie des batonnets formés a la température de
croissance. Pour le cas de la croissance directe de boites, la forme des ilots est légérement
modifi¢e (Figure 2.10). Lorsque les ilots sont refroidis sous As jusqu’a température ambiante,
un allongement suivant [110] est observé. Au contraire, lorsque la descente a lieu sous
phosphore les ilots sont plutot allongés suivant [110]. Ce phénomeéne a été observé tant que la
commutation As/P est déclenchée au dessus de 300°C. Les dimensions, particuliérement la

hauteur, ne sont pas non plus trés représentatives des ilots aprés la croissance a cause de
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I’augmentation du volume des ilots sous arsenic par des réactions d’échange P/As post-
croissance puis par 1’érosion de ces ilots par le phosphore. Par contre, la procédure ne semble

pas modifier la densité surfacique des lots.

Figure 2.10. Images AFM de boites descendues jusqu’a température ambiante : (a) sous
4x10° torr de P2, 30 s apres le début de la descente sous As; ; (b) sous As;. Les conditions de
croissance des boites sont: 2 MC/530°C/8x10° torr /0,2 MC/s suivi de 10s de recuit a 530°C.

On peut conclure que I’AFM permet une analyse statistique rapide et précise de la
distribution spatiale et de la densité¢ des boites et sous certaines conditions de leur forme
générale. Par contre, des précautions sont a prendre concernant la taille et la forme détaillée

des boites.

2.2.2 Microscopie électronique en transmission

Des images de microscopie ¢lectronique en transmission (TEM) ont été obtenues sur
certains échantillons par Gilles Patriarche du Laboratoire de Photonique et de Nanostructures
(LPN) a Marcoussis. Le principal intérét de cette technique est qu’elle donne accés
directement aux caractéristiques morphologiques et structurales des boites encapsulées dans
leur matrice avec une résolution nanométrique. Bien que la préparation des échantillons reste
longue et délicate, cette technique ne requiert aucune procédure de croissance spécifique,
contrairement a I’AFM. Elle rend ainsi possible une corrélation directe entre les propriétés

morphologiques et optiques.

Le TEM repose sur I’interaction ¢élastique d’un faisceau d’électrons énergétiques avec un
échantillon cristallin suffisamment aminci (~100 nm) pour que les électrons soient transmis.

La Figure 2.11 montre le schéma de principe d’un TEM.
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Figure 2.11. Schéma de principe du microscope électronique en transmission. Chaque
faisceau diffracté par 1’échantillon est focalis¢ en un point dans le plan focal image de
I’objectif et forme un motif de diffraction caractéristique. Un diaphragme d’ouverture variable
permet de sélectionner les faisceaux qui interféreront pour former 1’image (d’apres
[Shchukin 04]).

Un faisceau d’¢électrons incident de vecteur d’onde k diffracte lors de son passage dans
I’échantillon et donne naissance en sortie a une série de faisceaux de vecteur d’onde Kk’ tel que
la condition de Bragg k’ = k + Gy soit respectée, avec Gy le vecteur du réseau réciproque
du cristal étudié. Ces faisceaux d’électrons diffractés par 1’échantillon sont collectés par la
lentille objectif et chaque composante des fréquences spatiales est focalisée dans le plan focal
de l’objectif. L’image formée dans ce plan focal permet donc d’observer le cliché de
diffraction caractéristique de la structure cristalline de I’échantillon. C’est le mode de
diffraction. En variant la position et I’ouverture du diaphragme inséré au niveau du plan focal,
il est possible de sélectionner un ou plusieurs faisceaux diffractés qui vont rejoindre un écran
fluorescent ou une caméra CCD et contribuer a la formation de I’image reconstruite de
I’échantillon. C’est le mode image. Un systéme de lentilles de projection (non montré sur le

schéma) est utilisé pour faire des agrandissements variables de la zone sondée.

Selon l'orientation de 1'échantillon et les taches de diffraction sélectionnées pour former
I'image, celle-ci peut faire apparaitre des contrastes. En microscopie conventionnelle, le

contraste de I’image pour un échantillon cristallin est principalement relié a I’orientation des
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plans, la nature chimique des atomes et aux déformations des plans liés aux champs de
contraintes. L’image peut étre formée soit avec le faisceau transmis (image en champ clair)
soit avec un faisceau diffracté particulier (image en champ sombre). Certaines imageries sont
liées a des conditions de diffraction particuliére. Le cristal est alors orienté de facon a ce
qu’une seule tache diffractée soit exactement dans les conditions de Bragg. Pour 1’é¢tude TEM
de semi-conducteur de structure zinc-blende, les principaux faisceaux utilisés sont {200} et
{220}. En effet, Pamplitude diffusée dans la direction k> = k + g est proportionnelle au

facteur de structure géométrique qui est donné par :

2.1)

2mi(h +k +1
F(gu) =4 {fﬁ (&)t feB (&0 )EXP %}

et valable pour un semi-conducteur binaire AB (InP ou InAs) de structure zinc-blende, avec
f2(g) et £2(g,,) les facteurs de diffusion des électrons des atomes A et B [Shchukin 04].

Les facteurs de structure pour les faisceaux {200} et {220} sont alors donnés par

F(8200) [f: (8200) - £ (gzoo)] (2.2)

F(@220) ¢ [ £ (220) +£2(20) | (2.3)

On peut voir ainsi que le faisceau {200} est particulierement sensible au changement de
composition chimique. Tandis que le faisceau {220} est sensible au champ de déformation et

a la présence de défauts de type dislocations dans I’échantillon.

Pour étudier nos nanostructures, deux types d’images en TEM ont été réalisés. Les boites
ont été observées en vue plane (vue du dessus) et en vue de coté (coupe transversale). Les
vues planes fournissent des informations sur la densité, les dimensions latérales, la forme
globale. Les vues de cot¢ donnent la hauteur des boites et les angles des facettes. La
composition chimique et les champs de déformation dans et autour des boites ont été
¢galement analysés sur les deux types d’image. Pour nos boites d’InAs sur InP(001), la vue
plane est réalisée avec I’échantillon orienté en axe de zone [001], le plus souvent en champ
clair. Ces échantillons sont préparés par polissage mécanique suivi d’un amincissement
chimique. Pour la vue en coupe, les échantillons sont imagés selon <110> ou <100> en
utilisant la tache gpo. L’amincissement est par contre réalisé par bombardement ionique sous
incidence rasante par des ions argon (Ar’) accélérés a 2,5 keV. Les images présentées dans ce

travail ont été obtenues sur un TEM Philips CM20 « super twin » a 200 kV.
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2.3 Caractérisation optique d’un ensemble de boites quantiques

Les propriétés optiques des boites sont reliées directement a leurs caractéristiques
structurales. Elles dépendent notamment de la géométrie, de la taille et de la composition des
boites. Les méthodes de caractérisations optiques qui sont sans contacts et non destructives
sont particuliérement bien adaptées pour sonder la structure électronique et les processus de
relaxation dans les boites. Nous présentons ['une d’entre elles, la photoluminescence

continue.

2.3.1 Photoluminescence continue

La photoluminescence continue (PL) est la technique de spectroscopie standard pour
caractériser les propriétés optiques des semi-conducteurs. Elle consiste a créer des porteurs de
charges dans le semi-conducteur a 1’aide d’une source d’excitation intense et continue,
généralement un laser dont les photons possédent une énergie supérieure a la bande interdite
du semi-conducteur puis a collecter et a analyser la lumiére émise lors de la recombinaison
des porteurs. Dans le cas des nanostructures semi-conductrices (Figure 2.12), les photons
absorbés dans la barricre générent des paires électron-trou qui relaxent rapidement vers les
niveaux d’énergie les plus bas avant de se recombiner de fagon radiative. Le signal de PL
dépend des temps de vie des différents processus de relaxation. Dans le cas d’une relaxation
efficace, le signal de PL est dominé par les transitions interbandes entre les premiers niveaux
confinés d’¢lectrons et de trous. Grace a cette technique, nous obtenons des informations sur
les niveaux d’énergie les plus bas des boites. L’étude en puissance d’excitation permet de

sonder les niveaux excités supérieurs s’ils sont confinés.
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Figure 2.12. Schéma illustrant le principe de la photoluminescence.
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La taille du faisceau laser est assez large (~100 um de diametre) et sonde une grande
quantité de boites. Le spectre de luminescence est alors large, typiquement quelques dizaines
voir centaines de meV (voir Figure 2.14). Il résulte de I’émission de I’ensemble des

différentes boites sondées. La largeur a mi-hauteur (FWHM) renseigne alors sur la dispersion

en taille des boites (largeur inhomogene). La position spectrale du pic refléte directement la
taille et la forme des boites les plus nombreuses. Enfin I’intensit¢ de PL renseigne sur la

qualité structurale et la densité des boites.

2.4 Caractérisations optiques de boites quantiques uniques

L’utilisation d’une boite comme émetteur dans des sources quantiques de lumicre (cf.
chapitre 1) nécessite au préalable une étude approfondie de leurs propriétés intrinseques
individuelles. Deux techniques de spectroscopie optique a grande résolution spatiale sont
présentées : la micro-photoluminescence et la cathodoluminescence a basse tension

d’accélération.

2.4.1 Micro-Photoluminescence

La spectroscopie de boites individuelles d’InAs/InP par uPL a été réalisée sur des
¢chantillons a forte densité par Nicolas Chauvin a I’'INL-site INSA de Lyon sous la direction
de Catherine Bru-Chevallier [Chauvin 06d]. Nous décrivons ici trés briévement le principe et
les conditions nécessaires a 1’observation de raies individuelles par p-PL. Le dispositif

expérimental utilisé pour obtenir les spectres est également présenté.

Isolement d’un faible nombre de boites

Dans les expériences de micro-photoluminescence, I’excitation et la détection locale sont
obtenues avec une résolution spatiale au mieux d’un micrometre. Pour des densités de boites
élevées (~100 pm™), la distance inter-boites étant inférieure a la résolution, un nombre trop
important de boites est alors sondé. A moins de diminuer fortement la densité de boites (~1
boite/um’ et moins), il est nécessaire de recourir a I’isolement spatial de quelques boites si
I’on veut observer 1’émission d’une seule boite. Cet isolement spatial a ét¢ démontré de deux
facons, soit par gravure de mesas de faibles diametres [Marzin 94], soit par des ouvertures
submicroniques dans un masque métallique opaque déposé a la surface de 1’échantillon
[Gammon 95] (Figure 2.13). Ces structures sont généralement fabriquées par lithographie a

faisceau d’¢lectrons suivie d’une gravure du matériau.
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Figure 2.13. Deux techniques d’isolation spatiale de boites (a) par la gravure d’un mesa et
(b) par une ouverture submicronique dans un masque métallique. L’excitation du laser est en
rouge et la luminescence des boites isolées spatialement est représentée en magenta.
L’émission des boites en dehors de 1’ouverture (en noire) est bloquée par le masque.

Grace a ces techniques, il est possible de réduire la fenétre d’observation et d'isoler la
raie de photoluminescence d'une boite unique de la distribution inhomogene. La Figure 2.14
présente les spectres de pPL de boites en fonction de la taille de I’ouverture d’un masque
métallique déposé en surface de I’échantillon. A mesure que la dimension de 1’ouverture
diminue, I’allure du spectre change. Le spectre de uPL de quelques boites est identifi¢ par
I’apparition de fines raies en contraste avec les spectres élargis de PL observés sur un

ensemble de boites.
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Figure 2.14. Spectres de pPL d’un échantillon de boites a forte densité a travers des
ouvertures variables dans un masque métallique [Gammon 98]. Le spectre d’une boite
individuelle est isolé pour une ouverture submicronique.
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Cette méthode a également ¢ét¢ adoptée pour étudier I’émission de quelques boites
d’InAs/InP. Par contre, les ouvertures dans le masque métallique sont obtenues par un
procédé plus simple utilisant des billes de latex et développé dans la thése de Nicolas Chauvin
[Chauvin 06b]. Son principe consiste a disperser uniformément des billes de latex de quelques
centaines de nanometres a la surface de 1’échantillon avant le dépot du masque métallique de
quelques dizaines de nanometres d’épaisseur. Les billes sont ensuite enlevées par attaque
chimique et laissent place a des trous dont les dimensions sont de 1’ordre du diamétre des

billes.

L'émission d'une boite unique d’InAs/InP sur un échantillon de densité de I’ordre de 100
um™ a été ainsi obtenue avec ce procédé pour une ouverture de 200 nm dans un masque d’or
de 40 nm d’épaisseur déposé en surface. La largeur a mi-hauteur des raies est limitée par la
résolution du systéme de détection soit environ 200 peV. En réalité, les raies ont une largeur

dite homogeéne, inférieure de I’ordre de quelques dizaines de peV [Gammon 98].

Dispositif expérimental

Le schéma du banc de micropholuminescence situé a I’INSA de Lyon est représenté sur
la Figure 2.15 ci-dessous. L’excitation lumineuse est fournie par un laser He-Ne continue
(632 nm) puis focalisée sur 1’échantillon avec une taille du spot d’environ 2 um au moyen

d’un objectif achromatique de grande ouverture numérique (<20, NA=0,4).
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Figure 2.15. Schéma du banc de Micro-Photoluminescence, d’apres [Chauvin 06b].
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La puissance d’excitation est ajustée en insérant des filtres neutres sur le parcours du
faisceau d’excitation et varie entre 200 nW et 2 mW. Une caméra infrarouge permet de
repérer les trous ou mésas luminescents éclairés par le laser ou une lampe blanche. Le signal
de photoluminescence issu de 1’échantillon est ensuite collecté par le méme objectif de
microscope, filtré et envoyé vers le systeéme de détection optique. La lumiére est dispersée par
le spectrométre Jobin Yvon 300 associé a un réseau de 600 traits/mm blazé a 1 um, puis
détecté par une barrette CCD d’InGaAs de 512 pixels refroidie a ’azote liquide. Cette barrette
permet d’accumuler le signal sur une plage de 70 nm dans la gamme spectrale de 0,8 a 1,6
um. La résolution maximale, de ’ordre de 70 peV (~ 0,15 nm), est limitée par la taille du
pixel. En prenant en compte I’ensemble du banc expérimental, la résolution spectrale du
montage est estimée autour de 200 peV (~ 0,4 nm). L’échantillon est monté sur un doigt froid
dans un cryostat a hélium liquide permettant des mesures en température dans la gamme de 8
a 300 K. Toutes les mesures d’émission de boites uniques sont réalisées a basses températures

pour limiter les recombinaisons non radiatives.

2.4.2 Cathodoluminescence

La cathodoluminescence (CL), plus méconnue que la uPL, est une autre technique a
sonde locale qui peut étre utilisée pour étudier les propriétés de nanostructures semi-
conductrices individuelles. Nous présenterons de maniére détaillée son principe de
fonctionnement et les conditions nécessaires pour I’obtention d’une grande résolution spatiale

latérale.

Introduction

La cathodoluminescence (CL) est par définition 1’émission de lumicre consécutive au
bombardement d’un matériau par des électrons. C’est également le nom d’une technique de
caractérisation qui permet de sonder les propriétés électroniques et optiques de matériaux
luminescents. Cette technique de caractérisation présente de nombreux avantages, notamment
d’étre sans contact et relativement non destructive. Elle est reconnue comme étant un outil
efficace pour analyser des matériaux luminescents tels que des semi-conducteurs a larges
bandes interdites (GaN, ZnO) aussi bien a 1’échelle micrométrique que nanométrique

[Gustafsson 98].

Pratiquement, pour générer un faisceau d’électrons, un microscope ¢électronique a

balayage (MEB) ou un microscope électronique a balayage en transmission (STEM) est
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généralement utilisé. Les électrons sont accélérés a une €nergie qui peut varier de quelques
keV a quelques centaines de keV. En pénétrant dans I’échantillon, les électrons incidents
subissent des chocs ¢lastiques et inélastiques avec les atomes du matériau transférant
progressivement leur énergie cinétique. Le volume dans lequel les électrons primaires cédent
leur énergie, connu sous le nom de volume d’interaction, prend la forme d’une poire dont les
dimensions dépendent principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique
composant 1’échantillon. Dans ce volume, différents types d’électrons et rayonnements sont
produits, tels qu’illustrés sur la Figure 2.16, et peuvent étre détectés en surface par des

capteurs spécifiques.

Faisceau d’¢ incidents e . électrons secondaires

g, : électrons rétrodiffusés
ea : electrons Auger
e : électrons transmis
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Volume de génération
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Figure 2.16. Représentation schématique des différents types d’électrons et rayonnements
liés a I’interaction d’un faisceau d’¢électrons avec un solide. D’apres [Lahkak 03].

Dans le cas d’un matériau semi-conducteur, I’interaction du faisceau d’électrons avec
I’échantillon crée des paires €lectron-trou dans le volume d’interaction qui diffusent jusqu’a
leurs recombinaisons. Si ces recombinaisons sont radiatives, la lumiére émise par
I’échantillon est récupérée par un systéme de collection optique dans I’enceinte du
microscope et analysée sur un banc de spectroscopie a I’extérieur de la chambre. On obtient,
ainsi, le spectre de cathodoluminescence de la région sondée de 1’échantillon. Grace a la
finesse de sonde et a la possibilité de balayage du faisceau électronique dans un MEB/STEM,
il est possible de réaliser des images de CL de 1’échantillon et faire une cartographie localisée
de la lumiére émise par 1’échantillon. Cette cartographie de luminescence peut étre faite soit

en mode monochromatique en sélectionnant une longueur d’onde avec le monochromateur,
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soit en mode panchromatique en intégrant toute la lumiére émise. Il est également possible de
visualiser simultanément 1’image topographique, grace au signal en électrons secondaires, et
I’image de CL afin de corréler au besoin les propriétés optiques et morphologiques de

I’échantillon.

Dispositif expérimental

Un schéma complet du dispositif de CL situé dans les salles blanches du CRN2-
Sherbrooke est présenté sur la Figure 2.17. Notre systéme de détection de CL est associé au
microscope ¢lectronique a balayage Zeiss Supra 55 VP muni d’un canon a électrons a
émission de champ de type Schottky. Ce type de source présente I’avantage de générer un
faisceau d’¢électrons monocinétique, stable, ayant une forte intensité et une petite taille de
sonde méme a faible tension d’accélération (3 nm a 1 kV), ce qui permet des fortes densités
de courant et ainsi une meilleure résolution sur les images topographiques. Les électrons
extraits de la cathode sont mis en forme dans la colonne. Ils passent a travers le trou de
diameétre submillimétrique d’un miroir semi-parabolique et viennent exciter 1’échantillon
placé ci-dessous en son plan focal. La lumiére émise est collectée efficacement par ce miroir

puis renvoyée a I’extérieure du MEB vers un spectromeétre.

Pour D’analyse spectrale, la lumicre est dispersée par le monochromateur Gatan
MonoCL2 équipé d’un réseau de 830 traits/mm blas¢ a 1200 nm. La résolution spectrale est
au mieux d’1 nm a 1,5 pm (550 meV a 0,8 eV) et limitée par le pas du moteur contrélant la
rotation du réseau. La détection du signal est réalisée par un photomultiplicateur muni d’une
photocathode d’InGaAs (Hamamatsu R5509-72) sensible entre 300 et 1650 nm et opérant en
mode de comptage de photon. Ce détecteur est refroidi a la glace seche (-78°C) et mis a sa
tension maximale de fonctionnement (1750 V) afin d’accroitre la sensibilité de détection. La
sortie du photomultiplicateur est reliée a un préamplificateur courant-tension lui-méme relié a
un amplificateur de tension (Oxford PA3). L’acquisition des données, I’affichage et le
traitement des spectres CL sont effectués a partir d’un systéme informatique de la compagnie

Gatan.

Pour 1’acquisition des images de CL, deux modes existent: soit le mode
monochromatique soit le mode panchromatique. Dans ce dernier cas, la lumiére collectée est
directement envoyée au photomultiplicateur opérant en mode linéaire. Un filtre optique
coupant tout ou partie du spectre d’émission peut étre inséré sur le parcours optique avant la

détection par le photomultiplicateur.
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Figure 2.17. Schéma du dispostif de CL et de quelques types d’analyses possibles.

Un vide secondaire est maintenu dans la chambre a environ 2x10 torr par une pompe
turbo-moléculaire assistée d’une pompe primaire a valves sans huile situées sous le
microscope. Deux pompes ioniques assurent un ultravide (3,5%10™' torr) dans la colonne.
L’intensité du faisceau d’¢électrons est ajustée avec la tension d’extraction de la cathode et un
diaphragme dans la colonne qui laisse passer plus ou moins d’¢lectrons Le courant est mesuré
a I’aide d’une cage de Faraday reliée a un amperemetre de précision. Les échantillons sont
collés sur le doigt froid d’un systéme cryogénique Oxford a flux d’hélium continu et a faibles

vibrations pour des études en fonction de la température pouvant s’échelonner de 5 a 300 K.

Résolution spatiale en CL

La résolution spatiale de cette technique, a priori égale a la taille de sonde qui est de
I’ordre du nanometre pour notre microscope, est limitée par la diffusion des électrons
primaires, ainsi que par la diffusion des porteurs en exces générés dans le matériau
[Yacobi 90]. La connaissance de ces deux grandeurs qui dépendent du semi-conducteur étudié
est donc d’un grand intérét pour comprendre la relation entre la génération de porteurs et le

lieu de leurs recombinaisons.
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2.4 Caractérisations optiques de boites quantiques uniques

¢ Volume d’interaction et distribution des porteurs générés

Généralement, deux manieres permettent d’estimer le volume de dissipation d’énergie du
faisceau d’¢lectrons dans le matériau. Soit de maniére semi-empirique [Everhart 71,
Kanaya 72], soit de maniére statistique en utilisant les simulations Monte-Carlo [Holt 94,

Joy 95]. Cette derniere se révele étre plus précise et a été adoptée.

La méthode Monte-Carlo consiste a simuler un nombre important de trajectoires
d’électrons de maniere aléatoire en se basant sur des équations qui tiennent compte des
collisions élastiques et inélastiques des ¢électrons. L’énergie, la trajectoire, et la distance sont
évaluées apres chaque collision jusqu’a la perte totale de 1’énergie des électrons primaires.
Ainsi, il est possible d’évaluer le volume de dissipation de 1’énergie et la longueur de
pénétration dans le solide en effectuant la somme des énergies perdues par les électrons apres
chaque collision. Les simulations ont été effectuées par le programme CASINO* développé au
CRN2 a Sherbrooke. Une revue détaillée de la méthode est disponible a la référence
[Drouin 07]. La Figure 2.18 présente une simulation illustrant la trajectoire de 200 électrons

primaires en fonction de I’énergie d’excitation dans une couche d’InP.

1 keV 2 keV

Vide

InP

50 nm

Figure 2.18. Trajectoires de 200 électrons primaires calculées par simulations Monte-Carlo
dans un substrat d’InP pour différentes énergies d’excitation. En rouge, sont représentés les
¢lectrons primaires retrodiffusés et en bleu les €lectrons primaires absorbés dans la matrice.

* http://www.gel.usherbrooke.ca/casino
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Chapitre 2 : Méthodes et techniques expérimentales

A mesure que 1’énergie du faisceau diminue, la profondeur de pénétration ainsi que
I’extension latérale des électrons primaires dans |’échantillon sont réduites. On voit
clairement que les électrons les plus énergétiques a 5 keV pénétrent beaucoup plus

profondément et latéralement dans la structure qu’a 1 keV.

Le volume dans lequel les électrons primaires transférent leur énergie est connu sous le
nom de volume d’interaction. Il prend la forme d’une poire correspondant aux contours
d’isoénergie des €lectrons primaires. Ce volume se décompose a la maniere d’un oignon dont
chaque épaisseur correspond a un intervalle de perte d’énergie donnée des électrons primaires.
La Figure 2.19(a) donne la représentation 2D du volume d’interaction issu d’un faisceau
d’¢lectrons de 1 keV et de 3 nm de diametre dans de 1’InP, calculée pour 200 000 €lectrons
primaires. La longueur R, définissant le volume dans lequel un pourcentage seuil de 1’énergie
des ¢électrons primaires est transféré, également appelée « electron range », détermine

I’extension du volume d’interaction suivant la profondeur ou suivant le plan normal au

faisceau.
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Figure 2.19. (a) Vue bidimensionnelle des courbes d'isoénergie des électrons primaires
définissant la forme du volume d'interaction dans InP pour 1 keV; (b) Extension spatiale du
volume d’interaction aprés la perte de 95% de I’energie cinétique des électrons primaires
(contour cyan (a)). A 1 keV, un volume aussi petit que (11x8x8 nm?) est obtenu dans I’InP.

Ce pourcentage seuil est généralement de ’ordre de 95 %. La Figure 2.19(b) donne
I’évolution de R. dans la profondeur et dans le plan d’un échantillon d’InP et indique
clairement que R. diminue de maniére surlinéaire au fur et a mesure que la tension
d’accélération décroit. Il est a noter que la valeur de R, suivant la profondeur de 1’échantillon

est généralement supérieure a son analogue dans le plan, conférant ainsi au volume
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2.4 Caractérisations optiques de boites quantiques uniques

d’interaction sa forme en poire. La répartition de 1’énergie déposée dans ce volume
d’interaction permet de déterminer aisément la distribution spatiale des porteurs générés
sachant que le seuil de génération des paires est environ trois fois I’énergie de la bande

interdite du semi-conducteur [Klein 68].

e Diffusion des porteurs en excés

Ces paires ¢électron-trou une fois créées dans le semi-conducteur vont diffuser au dela de

leur zone de génération sur une distance moyenne appelée longueur de diffusion (L, ) jusqu’a

leur recombinaison. Ce paramétre, dans le cas de porteurs minoritaires dépend du coefficient
de diffusion D du type de porteur concerné, ainsi que de leur durée de vie T dans le semi-
conducteur et s’écrit L, Z\/D_r . La dimensionnalité du semi-conducteur joue aussi un role
important sur le processus de diffusion. La diffusion des porteurs est possible dans les trois
directions de I’espace pour un matériau massif, mais elle est réduite a un plan pour un puits
quantique et a une direction dans un fil quantique. Les porteurs sont complétement localisés
dans une boite quantique idéale. La dimensionnalit¢é modifie aussi le profil de diffusion
spatiale. Par exemple, pour une génération ponctuelle, la densité de porteurs minoritaires en

exces décroit suivant exp(-|x| / L,) a une dimension (1D), suivant K0(|x| / L,) a2D ou K est

@ 1.0 _}.,
E \ Source ponctuelle
E \ L,=1pm
2 \
$ — 1
3 AN 2D
= ™,
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Figure 2.20. Densité de porteurs en exceés normalisée en fonction de la distance pour les cas a
1D, 2D et 3D. La source située a I’origine est ponctuelle et la longueur de diffusion est fixée a
I pm.
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Chapitre 2 : Méthodes et techniques expérimentales

la fonction de Bessel modifiée d’ordre zéro du second genre, enfin a 3D elle décroit suivant

1/ |X| X exp(—|x| / L,) [Sze 81, Yacobi 90]. La Figure 2.20 représente la densité de porteurs en

exceés normalisée en fonction de la distance a une source ponctuelle pour les cas a 1D, 2D et

3D avec une longueur de diffusion fixée a 1 pm.

On voit ainsi clairement que la densité de porteurs en 3D chute trés rapidement comparée
au cas 2D et encore plus & 1D. Ce comportement pour le cas 3D est exploité d’ailleurs pour
imager des dislocations et déduire la longueur de diffusion des porteurs dans des semi-

conducteurs massifs [Pauc 06].

e Bilan sur la résolution spatiale en CL

Nous avons vu que la taille du volume de génération et donc la résolution spatiale en CL
sont affectées par un ensemble de paramétres comprenant 1’énergie d’excitation, le semi-
conducteur, le type de porteurs, la dimensionnalité, etc.... Il est donc trés important de
connaitre ces conditions afin de mieux comprendre la relation entre la génération de porteurs
et les contrastes lumineux sur les cartographies de CL. On notera qu’une haute résolution
spatiale (quelques dizaines de nanomeétres) peut &étre obtenue pour de faibles tensions

d’accélération et un semi-conducteur massif présentant une faible longueur de diffusion.
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Chapitre 3

Croissance de boites quantiques

diluées d’InAs/InP(001) par MBE

3.1 Introduction

Comme nous 1’avons vu au chapitre 1, la croissance d’ilots quantiques d’InAs sur InP
montre des résultats trés variés en termes de forme, de taille et de densité suivant les
conditions et techniques de croissance. Des fils ou des batonnets allongés suivant [110] se
forment spontanément dans des conditions standard en MBE. De gros 1lots plus isotropes sont
aussi observés aprés un long temps de recuit sous une forte pression d’arsenic. Par contre en
MOCVD, des boites sont formées directement. Les mécanismes régissant la formation de ces
nanostructures dans ce systéme restent, contrairement au systéme InAs/GaAs, encore loin

d’étre parfaitement compris.

Les dernicres études menées a I’INL sur ce systéme ont ét€ consacrées a la croissance de
batonnets quantiques d’InAs sur des surfaces nominales d’InP(001) en MBE avec pour but de
les utiliser comme matériau actif dans un microlaser a cristaux photoniques [Monat 03].
L’objectif était d’optimiser les conditions de croissance afin d’obtenir une forte densité, une
distribution en taille minimale et une émission a 1,55 um a température ambiante. Les
conditions optimales trouvées sont les suivantes: Ejpas=4 MC / T, = 510°C / Pag= 2% 107 torr

/ Vo= 0,2 MC.s", suivi d’un court recuit de 10 s sous As a température de croissance
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Chapitre 3 : La croissance de boites quantiques diluées d’InAs/InP(001) par MBE

[Gendry 04]. La Figure 3.1 présente une image AFM et les spectres de PL typiques de ces

batonnets d’InAs obtenus dans ces conditions.

(@) (b
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Figure 3.1. (a) Image AFM et (b) spectres de PL typiques de batonnets quantiques d’InAs
sur InP(001) [Monat 03].

Dans ce chapitre, nous proposons d’étudier de maniere plus systématique I’influence des
conditions de croissance sur les propriétés des ilots quantiques d’InAs qui se forment sur
InP(001) dans un systtme MBE a sources solides. La compréhension des mécanismes de
croissance est nécessaire afin de maitriser la forme, la taille, la distribution en taille et la
densité des ilots. L’objectif du travail est de savoir fabriquer des boites quantiques dilués

v g e e N 9 2 . . .
c'est-a-dire avec des densités inférieures a 1x10” cm™ pour des applications nanophotoniques.

3.2 Influence des conditions de croissance

L’influence des conditions de croissance, telles que la température de croissance, la
pression d’arsenic et 1’épaisseur d’InAs déposée, a tout d’abord été étudiée par diffraction
RHEED pour déterminer 1’épaisseur critique (Hsp) de la transition 2D/3D du mode de
croissance, mais aussi pour en retirer une premicre information sur la forme des ilots. Une fois
ces premieres conditions établies, la forme des ilots a été plus précisément déterminée par

microscopies AFM et TEM.

3.2.1 Epaisseur critique de la transition 2D/3D

La technique du RHEED permet de réaliser facilement des mesures in situ pendant la
croissance, en particulier de déterminer 1’épaisseur critique Hip de la transition 2D/3D du

mode de croissance Stranski-Krastanov (SK). Bien évidemment, de nombreux travaux ont
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3.2 Influence des conditions de croissance

porté sur sa détermination par RHEED dans différents systémes de matériaux contraints. Pour
le systeme InAs/InP(001), les épaisseurs Hjp ont été déterminées pour des croissances d’InAs
effectuées sur différentes couches tampons d’InP [Hollinger 92, Gutiérrez 0la, Gendry 04],
d’InGaAs [Gendry 92, Ponchet 95a], d’InAlAs [Brault 00, Koo 01]. Les résultats sont tres
variables suivant les études et les valeurs peuvent fluctuer entre 1 a 3 MC sur InP(001). De
plus, d’autres travaux montrent que la transition 2D/3D est lente et a lieu aprés un arrét de
croissance suivant le dépot d’InAs [Ponchet 95¢, Fafard 96, Frechengues 99a]. Afin de
clarifier la situation, nous présentons ici une étude systématique de la valeur de 1’épaisseur
critique Hsp mesurée par RHEED pendant la croissance d’une couche d’InAs sur une surface

d’InP(001) en fonction de la température de croissance et de la pression d’arsenic.

Procédure d’observation au RHEED

Au cours de la croissance, la transition 2D/3D peut facilement €tre observée sur le
diagramme de diffraction RHEED. Elle est détectée par une rapide transformation du
diagramme de diffraction constitué de raies, caractéristique d’une croissance bidimensionnelle
en un diagramme de taches, caractéristique d’une croissance tridimensionnelle. La valeur de

Hip est prise au seuil d’augmentation de I’intensité mesurée dans une fenétre placée a

Diffraction 21 Transition 21M/3D Diffraction 3D .

In, On In_ O

150 |

Intensité zone dintéaration (u.a.)

2D 3D
50 |=
ok H . =@%
1 L i 1 = 1 L
o 5 10 15 20 25
Temps (s)

Figure 3.2.  Principe de la mesure de 1’épaisseur critique Hsp. Evolution en fonction du
temps, de I’intensité d’une fenétre placée a I’endroit d’une tache de Bragg du diagramme
RHEED selon [110] dans le cas d’une transition 2D/3D du mode de croissance.
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Chapitre 3 : La croissance de boites quantiques diluées d’InAs/InP(001) par MBE

I’endroit de ’apparition d’une tache de Bragg sur le diagramme RHEED (Figure 3.2). La
vitesse de croissance de 0,2 MC/s conservée tout au long de 1’étude permet une détermination

assez précise de Hjp par cette méthode.

Afin de déterminer précisément Hjp en fonction de la température de croissance et de la
pression d’arsenic, une procédure a ¢été adoptée pour s’affranchir du manque de
reproductibilité possible en température de croissance d’un échantillon a I’autre. Elle consiste
a faire croitre sur un méme échantillon plusieurs plans de boites, chacun séparé par une
couche tampon d’InP suffisamment épaisse [Caroff 05d]. Pour réduire au maximum les
champs de contraintes induits par le plan précédent, les ilots formés sont supprimés par un
arrét de croissance sous phosphore suffisamment long pour retrouver un diagramme RHEED
de type 2D. Les conditions de température ou de pression d’arsenic sont modifiées entre
chaque séquence de formation de boites apres la croissance de la couche tampon. Cette
procédure s’est révélée fiable et efficace pour la détermination de Hs;p méme aprés la

croissance d’une dizaine de plans.

Influence de la température de croissance

La Figure 3.3 montre la dépendance de H;p d’une couche d’InAs déposée sur InP(001)
en fonction de la température de croissance, entre 450 et 530°C, pour une pression d’arsenic

de 2x10°° torr et une vitesse de croissance de 0,2 MC/s. A 530°C, la pression d’arsenic est

As,=2x10" torr / V =0,2 MC/s

f & =f, % & g f ok w kK T % ok 9 1 oned
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Figure 3.3.  Epaisseur critique H3p en fonction de la température de croissance T, avec Pas=
2x10°° torr et Vo= 0,2 MC/s.
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augmentée a 8x10° torr afin de toujours stabiliser la surface par de ’arsenic. Au dela de
540°C, le seuil de désorption de I’indium est atteint quelle que soit la pression d’élément V en
surface [Moison 87]. Le coefficient de collage n’est plus égal a 1 et I’épaisseur d’InAs en
surface ne correspond plus alors a 1’épaisseur déposée. On observe donc une nette influence
de T¢ sur la valeur de H;p qui peut varier de 1 a 6 MC lorsque T¢ est diminuée de 530°C a

450°C.

Influence de la pression d’arsenic

La Figure 3.4 montre I’épaisseur critique d’InAs sur InP(001) en fonction de la pression
d’arsenic (As,) pendant la croissance & 510°C. La pression d’arsenic est variée de 1x10° a

1,15 x107 torr. De fagon moindre qu’avec T, Hzp est aussi dépendante de la pression d’As,.
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Figure 3.4. Epaisseur critique H3p en fonction de la pression d’arsenic (As,) pendant la

croissance, pour T;=510°C et V.=0,2 MC/s.

Pour des tres faibles pressions d’As; correspondant a des rapports de pression d’éléments
V/III < 5, la surface n’est plus « stabilisée arsenic » et laisse apparaitre une reconstruction de
surface (4x2) signifiant que la surface est « stabilisée indium ». Par contre, pour de forts

rapports (V/III > 30), Hsp tend a saturer vers 2,6 MC.

Discussion

La température de croissance et la pression d’arsenic jouent donc un rdle prépondérant

sur la valeur de I’épaisseur critique H3p (1-6 MC) dans le systéme InAs/InP. Ces résultats
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contrastent avec ceux du systéme InAs/GaAs plus contraint (6,7%), ou la transition 2D/3D
observée pour des valeurs de 1,5-1,8 MC est quasiment indépendante des conditions de
croissance [Krzyzewski 08]. Cela suggere que les effets d’énergie de volume dans le systéme
InAs/InP ne dominent plus autant ceux des énergies de surface dans le processus de relaxation

¢lastique de la contrainte.

Outre I’influence évidente qu’un plus faible désaccord de maille nécessite une plus forte
épaisseur critique, plusieurs causes peuvent tre a I’origine de cette grande variation dans le

systéme InAs/InP.

La premiere met directement en cause des effets cinétiques sur la mobilité des adatomes
en surface. Diminuer la température de croissance ou augmenter la pression d’arsenic tend a
diminuer cette mobilité et a pour conséquence de retarder la transition 2D/3D. Celle-ci
nécessitant en effet un déplacement important des adatomes pour former les ilots. On peut
cependant noter que 1’épaisseur critique peut étre inférieure a celle qui avait été mesurée a 2,5
MC sur InAlAs [Brault 02] dans des conditions permettant de s’affranchir des effets
cinétiques (forte Tc, faible pression d’arsenic, faible vitesse de croissance et dépdot d’InAs par
fraction de 0,5 MC). Pour expliquer les plus faibles valeurs mesurées dans certaines

conditions sur InP, un autre mécanisme doit étre pris en compte.

Ce deuxiéme mécanisme met en jeu des réactions d’échange P/As qui sont bien connues
pour étre particuliecrement efficaces a D’interface InAs/InP [Moison 86, Aspnes 94,
Sobiesierski 97, Yoon 99]. Ce mécanisme s’établit lorsque I’on expose une surface d’InP a un
flux d’arsenic. Il conduit a un apport d’InAs supplémentaire par rapport a 1’'InAs réellement
déposé par les flux d’indium et d’arsenic. L’intensité du mécanisme suit une loi de type
Arrhenius avec la température. Plus la température est élevée, plus les échanges P/As en
surface sont importants et meénent a la formation d’InAs supplémentaire par consommation de
I’InP en surface. Inversement, a plus basse température, les échanges sont moindres. Ces
échanges P/As sont aussi d’autant plus importants que la pression d’arsenic est élevée. La
couche d’InAs formée par ces échanges peut atteindre de 1 a 3 MC d’épaisseur dans nos

conditions de température et de pression d’arsenic [Hollinger 90, Tabata 94].

Si ces échanges permettent d’expliquer I’évolution de Hip avec Tc (il faut en effet
déposer plus d’InAs a basse T¢ puisque 1’InAs formé par réaction d’échange est moindre), ils
ne permettent pas en revanche d’expliquer la variation de Hjp avec la pression d’arsenic Pas.
On s’attendrait & une diminution de H;p avec ’augmentation de Pas puisque plus d’InAs
serait formé par réaction d’échange. Or, ce n’est pas le cas.
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Nous en avons donc conclu que les effets cinétiques sont certainement les premiers a étre
mis en cause pour expliquer 1’évolution de Hsp avec T¢ et Pas. Les réactions d’échange P/As a
I’interface viennent en complément pour expliquer I’ensemble des résultats expérimentaux

qui peuvent tre obtenus dans ce systéme faiblement contraint.

3.2.2 Forme des ilots

Les propriétés morphologiques des ilots ont par la suite ét¢ étudiées pour quelques
conditions de croissance typiques repérées par les points A, B et C sur la Figure 3.5. Pour
chaque échantillon, 1’épaisseur déposée est supérieure a Hsp afin que la transition 2D/3D ait
lieu durant la croissance. La pression d’arsenic durant la croissance est de 2x10° torr sauf a
530°C (échantillon C) ou elle est de 8x10 torr pour conserver une couverture en arsenic
suffisante pour que la surface d’InAs ne bascule pas en « stabilisée indium ». Nous présentons
tout d’abord une étude morphologique des ilots par AFM puis 1’évolution du diagramme

RHEED pendant la croissance sera présentée.

Etude AFM

Les images AFM des ilots ont été¢ obtenues en respectant la procédure particuliére mise
au point a I’'INL pour la descente en température d’échantillons d’ilots d’InAs non capés sur
une surface d’InP(001) [Brault 00]. Nous avons en effet observé, et méme exploité dans ce
travail (cf. section 3.4.2), qu’une descente en température de tels échantillons sous un flux
d’arsenic As, pouvait conduire a une évolution drastique de la morphologie de surface et donc
de la forme des ilots d’InAs qui se sont formés a la température de croissance. Afin de
« geler » la surface et éviter tout changement morphologique, une procédure consistant en une
commutation du flux d’arsenic par un flux de phosphore (« switch » As/P) est donc opéré
lorsque la température de I’échantillon atteint environ 470°C (voir section 2.2.1). En
respectant cette procédure, les images AFM sont bien représentatives des ilots formés a la
température de croissance, en particulier leur forme. La Figure 3.5 présente donc les images
AFM des ilots formés dans les conditions de croissance repérées par les points A, B et C sur

le graphique de la Figure 3.5.

Les images AFM montrent que la forme des ilots d’InAs dépend fortement de la
température de croissance. Pour les échantillons A et B, des batonnets allongés suivant la
direction cristallographique [110] sont observés tandis qu’a 530°C des ilots de forme plus

isotrope, de type « boites », sont obtenus. A 480°C, les batonnets ont une longueur moyenne
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de 235 nm, une largeur de 26 nm, une hauteur de 1,9 nm et leur densité est d’environ 430
pm’z. A 510°C, les batonnets sont moins longs (110 nm) et un peu moins larges (25 nm) et
hauts (1,3 nm). Leur densité est par contre plus élevée (570+30 pm™). A 530°C, la densité des
boites est de 260 um™, une longueur moyenne de 75 nm, une largeur de 55 nm et enfin une

hauteur de 3,8 nm.
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Figure 3.5. Images AFM des ilots d’InAs formés dans les conditions de croissance repérées
par les lettres A (T,=480°C /6 MC), B (T.=510°C /4 MC) et C (T.=530°C /2 MC).

Etude RHEED

La Figure 3.6 présente les diagrammes RHEED suivant les azimuts [110] et [110],
typiques de la croissance des batonnets a 510°C et des boites a 530°C. Tout d’abord,
I’échantillon (substrat d’InP + couche tampon d’InP) est porté a la température de croissance
de I’InAs (510°C ou 530°C), sous une pression de phosphore de 107 torr. La couche tampon

d’InP montre une reconstruction (2x4) pour les deux températures de croissance.
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3.2 Influence des conditions de croissance

(a) Batonnets (b) Boites

[110] [110] [110] [110]

InP
sous P,

0MC
d'InAs

4 MC
d'InAs

10 s de
recuit
sous As,

Figure 3.6. Diagrammes RHEED suivant les azimuths [110] et [110] pendant la croissance
de 4 MC d’InAs sur InP pour deux conditions de croissance : (a) 510°C / 2x10® torr / 0,2
MC/s conduisant 4 la formation de batonnets et (b) 530°C / 8x107 torr / 0,2 MC/s conduisant
a la formation de boites. Les reconstructions de surface de la surface d’InP exposée au flux
d’arsenic avant le dépdt d’InAs et les épaisseurs critiques Hip de la transition 2D/3D du mode
de croissance sont indiquées en rouge.

A 530°C néanmoins, I’intensité de la x4 est moindre et les raies plus larges, ce qui peut
signifier que le front de croissance est plus rugueux. La désorption de phosphore est un
phénoméne thermiquement activé ce qui explique qu’a plus forte température la surface soit

moins lisse. Lorsque la surface d’InP est exposée au flux d’arsenic pendant 10 s avant le début
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de la croissance, un changement de reconstruction s’opere quasi instantanément. A 510°C, le
diagramme de diffraction RHEED indique la disparition de la raie fractionnaire centrale de la
x4, ce qui indique une reconstruction de type a(2x4). A 530°C, la x4 disparait et une
reconstruction (2x1), quasiment une (1x1) est obtenue, ne laissant apparentes que les raies
principales de I’InP massif. Ces raies indiquent cependant dans les deux cas une surface

d’InAs formée par échange P/As relativement lisse.

Pendant la croissance d’InAs, la transition 2D/3D intervient pour une épaisseur critique
d’environ 2,4 MC et 1,2 MC, respectivement pour 510°C et 530°C. Les diagrammes RHEED
montrent alors, suivant [110] des taches de Bragg relatif & une diffraction de volume tant dis
que suivant [110] des structures en forme de chevrons apparaissent. Ces chevrons sont
caractéristiques de la formation de facettes paralleles a la direction d’observation

[Hanada 01].

Pour les batonnets formés a 510°C, les chevrons se forment progressivement entre les
raies d’ordre fractionnaire de la x4. L’angle entre les bras des chevrons et la direction [001]
mesure environ 20°, ce qui correspond a 1’angle que font des facettes de type {114} avec le
plan (001). Au regard de la direction de diffraction, ces chevrons mettent donc en évidence
des facettes de type (114) et (114). A la fin de la croissance d’InAs, les chevrons selon [110]
sont plus intenses et la x4 commence a s’atténuer. Apres 10 secondes de recuit, la x4 a
complétement disparu et la taille ainsi que I’intensité des chevrons ont augmenté. On observe
¢galement que les taches selon [110] sont treés allongées et méme reliées par les raies d’ordre
entier. A mesure que la croissance avance, les taches s’intensifient et deviennent ponctuelles.
La X2 est conservée tout au long de la croissance. Ces derniéres observations suggerent la
formation progressive d’ilots peu hauts et relativement plats dans la direction [110], en accord

avec les observations AFM.

Pour les boites formées a 530°C, un comportement différent est observé. Des taches de
Bragg ponctuelles sont formées des la fin de la croissance d’InAs. Des chevrons sont aussi
observés selon [110] mais par contre, ils sont issus de taches assez semblables a celles
observées selon [110]. Cela suggére une analogie de forme des 1lots entre les directions [110]
et [110], ce qui est en concordance une nouvelle fois avec la forme des ilots plus isotropes

observés par AFM.
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3.3 Influence des reconstructions de surface

3.2.3 Bilan

Tout d’abord, I’influence des conditions de croissance sur 1’épaisseur critique Hsp a été
étudiée. Nous avons confirmé que les effets cinétiques sont certainement les premiers a mettre
en cause pour expliquer I’évolution de I’épaisseur critique, en particulier avec Tc et Pas.
Cependant, les résultats expérimentaux ne peuvent s’expliquer complétement qu’en prenant
en compte les réactions d’échange P/As qui ont lieu d’abord a la surface d’InP exposée au
flux d’As;, puis, de fagon moindre, a I’interface InAs/InP lorsque les ilots sont formés et
maintenus sous un flux d’arsenic. Nous reviendrons sur ces aspects a la section (3.4)
consacrés a la transformation de forme « batonnets vers boites » observées pour certaines

conditions de maintien de ces surfaces sous un flux d’arsenic.

La reconstruction de surface avant et pendant le dépot d’InAs semble avoir une influence
déterminante sur la forme finale des ilots. Dans ce systeme a faible désaccord de maille, on
peut s’attendre a ce que les reconstructions de surface, qui ont une action directe sur la valeur
de I’énergie de surface de I’InAs, aient un role non négligeable dans la balance énergétique
surface/volume qui commande la transition 2D/3D mais aussi la forme des flots a travers les
énergies des facettes développées. Nous avons donc poursuivi cette étude en étudiant plus
systématiquement les reconstructions de la surface de I’InAs contraint sur InP en fonction des
conditions de croissance Tc et Py, c'est-a-dire en fonction du taux de couverture en arsenic de

cette surface.

3.3 Influence des reconstructions de surface

Avant la croissance d’InAs, la procédure de commutation P/As impose que la surface
d’InP soit exposée au flux d’arsenic. Puisque les échanges As/P sont trés rapides, cette étape
de stabilisation de la surface méne invariablement a la formation d’une fine couche d’InAs en
surface de I’échantillon. Cela signifie que la croissance d’InAs n’a pas lieu sur une surface
d’InP terminée par du phosphore mais bien sur une couche d’InAs contrainte préexistante.
Nous avons vu que la reconstruction de surface de la couche d’InAs semble influencer
directement la forme des ilots produits. En effet, dans le systeme InAs/InP, il est probable que
le faible désaccord de maille méne a une plus forte influence des énergies de surface dans la
balance énergétique responsable du mode de croissance Stranski-Krastanov et dans la forme
finale des ilots d’InAs. L’objectif de cette section est de démontrer ce type de corrélation.
Nous commencerons par décrire brievement quelques reconstructions d’InAs et dresserons

dans un second temps le diagramme de phase des reconstructions de surface d’une couche 2D
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d’InAs contraint sur InP. Enfin, nous étudierons la forme des ilots en fonction des différents

domaines de reconstruction.

3.3.1 Reconstructions de surface d’InAs

Les atomes de surfaces se lient avec leurs voisins pour diminuer le nombre de liaisons
pendantes. Dans le cas des surfaces des semi-conducteurs III-V « stabilisés élément V », des
dimeres d’éléments V sont ainsi formés en surface. La deuxieme étape de la reconstruction est
la répartition et la mise en ordre de ces dimeres sur la surface pour respecter un certain
nombre de critéres comme la neutralité électronique de la surface par exemple [Pashley 89].
Différentes reconstructions de surface peuvent exister en fonction du taux de couverture en
¢lément V (I’arsenic As pour ce qui de I’InAs nous concerne) de la surface. Une transition de
phase entre deux reconstructions peut donc avoir lieu lorsque ce taux de couverture en As

change en surface.

La reconstruction de surface généralement observée pour des conditions de croissance
standard d’InAs est la reconstruction (2x4). On peut cependant différencier la reconstruction
(2x4) selon trois phases a, B et y suivant le taux de couverture en arsenic de la surface. Pour la
phase B, la reconstruction la plus stable énergétiquement et la plus souvent observée par
microscopie a effet tunnel a I’échelle atomique est désignée par [(2x4). Sa structure
atomique est la méme que celle sur une surface de GaAs [Moll 96]. Elle est schématisée sur la

Figure 3.7 présentée ci-dessous.

Rangéesde  Tranchées
dimeéres

Figure 3.7. Vues planes et de profil de la reconstruction B(2x4) sur InAs(001) montrant
I’alternance des rangées des paires de dimeéres As et des tranchées des diméres manquants.
Les cercles de couleur noir et gris représentent les atomes d’As et d’In, respectivement. La
cellule unité de surface est indiquée par la région surlignée en gris foncé. D’apres
[Ohtake 08].
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3.3 Influence des reconstructions de surface

Elle contient deux dimeres d’arsenic sur le dernier plan atomique et un troisiéme dimere
situé sur la troisiéme couche atomique en dessous, dans laquelle une tranchée est formée en
raison de 1’absence d’une rangée de dimeres. Les phases a et y apparaissent dans des
conditions de taux de couverture respectivement pauvre et riche en arsenic. Le modele de

structure atomique en surface des deux configurations est illustré sur la Figure 3.8.

. [110]

L.[llo]

[001]

T—-[110]

(a) (b)

Figure 3.8. Vues planes et de profil des reconstructions: (a) a(2x4) et (b) y(2x4) sur
InAs(001). D’apres [Ohtake 08].

Pour la phase a pauvre en arsenic, la structure est similaire a celle de la phase B,(2x4)
mais avec les atomes d’In dans les tranchés de dimeres manquants. Pour la phase y(2x4) riche
en arsenic, un dimere As supplémentaire est formé sur la surface f(2x4) (le troisieme dimere

est dans le méme plan que les deux autres de la B,(2x4)) le long de la direction [110].

3.3.2 Diagramme de phases des reconstructions de surface d’InAs

contraint sur InP

Afin de vérifier s’il existe une corrélation entre la forme des ilots d’InAs et les
reconstructions de surface possibles de sa surface, nous avons entrepris de sonder 1’ensemble
des reconstructions de surface d’une fine couche d’InAs épitaxiée sur une surface d’InP(001)
en fonction de la température et de la pression d’arsenic. La couche d’InAs montre, en
fonction de la température du substrat et la pression d’arsenic Pas, des reconstructions de
surface différentes qui peuvent étre facilement observables sur le diagramme RHEED. Le

résultat est rassemblé dans un diagramme de phase présenté sur la Figure 3.9.

Ce diagramme a ¢té réalisé en condition statique apres la croissance d’une monocouche

d’InAs (pour qu’elle reste bidimensionnelle) a Ts= 480°C, une pression d’arsenic As,=2x10°

79



Chapitre 3 : La croissance de boites quantiques diluées d’InAs/InP(001) par MBE

torr et une vitesse de croissance de 0,2 MC/s sur une surface d’InP(001) nominal présentant
une reconstruction B(2x4). Différents couples de pression d’arsenic et de température de
substrat ont ensuite ét¢ balayés. La température et la pression sont respectivement suivies par
un pyrometre optique et une jauge ionique. Suivant la gamme de températures sondées, la
détermination des reconstructions a été réalisée de deux fagons. Pour la zone des températures
inférieures a 510°C, la température du substrat a ¢ét¢ baissée d’1°C/min avec une pression
d’arsenic fixe et la surface est observée par RHEED. Par contre, a plus haute température, la
détermination des reconstructions est beaucoup plus délicate a cause des échanges P/As
beaucoup plus importants. Ceux-ci conduisent a augmenter la quantit¢ d’InAs totale en
surface et au passage rapide a une surface 3D. Au dela de 510°C, les reconstructions sont
donc déterminées sur la couche d’InAs formée par échange juste apres la commutation P/As.
Lorsqu’il y a passage en 3D, les ilots sont rognés par un flux de phosphore jusqu’a leur
disparition et une couche tampon d’InP de 400 nm est déposée par-dessus dans des conditions

standard. D’autres couples de parameétres peuvent ainsi étre par la suite sondés sur le méme

échantillon.
Ts (°C)
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Figure 3.9. Diagramme de phase des reconstructions de surface d’une couche d’InAs
¢épitaxiée sur InP(001) en fonction de la température du substrat et de la pression d’arsenic.
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3.3 Influence des reconstructions de surface

Ce diagramme révele six phases de reconstruction de surface que 1’on peut classer par
ordre d’apparition pour des températures croissantes: (2x3), y(2x4), B(2x4), a(2x4), (2x1) et
(4%2). Ces reconstructions dépendent du taux de couverture en arsenic a la surface qui dépend
lui-méme fortement du couple (Ts , Pas). La Figure 3.10 schématise les diagrammes RHEED

associés a ces reconstructions ainsi que leur taux de couverture d’arsenic associé

[Ozanyan 97].

Taux de
1 couverture
[110] 1110 Copmerty
[ (2%3) ‘ ‘
(2%4) 100
InAs 75
stabilsee As | PO ‘
a(2x4) 50
L@
InAs x 25
terminée In (4x2) ‘ ‘ ‘
Ottt © (D
13
24

Figure 3.10. Identification des reconstructions de surface d’InAs sur les diagrammes
RHEED. Les raies d’ordre entier et fractionnaire sont indiquées ainsi que le taux de
couverture d’arsenic en surface pour quelques reconstructions.

Autour des différentes phases de la (2x4), nous avons mis en évidence d’autres
reconstructions pas ou peu documentées dans la littérature. En réduisant la température du
substrat en dessous de 400-420°C, la reconstruction y(2x4) évolue vers une (2x3). Au
contraire, en augmentant la température du substrat au dessus de 500-520°C, la reconstruction
o(2%4) évolue vers une (2x1) avant d’évoluer vers une (4x2) caractéristique d’une surface

« stabilisée indium », aux alentours de 540°C.

Nous avons fait croitre ensuite des lots dans des conditions de croissance correspondant

a ces différentes reconstructions. Nous avons confirmé que suivant le type de reconstruction,
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nous pouvons former deux types d’ilots : des batonnets avec la reconstruction (2x4) et des
ilots plus isotropes avec la reconstruction (2x1). Les propriétés structurales de ces ilots sont
détaillées dans les deux sous-sections suivantes. Le role possible des reconstructions de

surface sur la forme des 1lots sera ensuite discuté.

3.3.3 Les batonnets avec la reconstruction (2x4)

La croissance de fils ou de batonnets allongés suivant [110] coincident toujours avec une
reconstruction (2x4) de la couche d’InAs. Ceci a été observé pour les trois phases a, B, y de la

(2x4). Des images TEM de ces fils crus en (2x4) et encapsulé dans de I’InP sont présentées a

la Figure 3.11.

(@) (b)

Figure 3.11. Images TEM de batonnets d’InAs recouverts d’une couche d’InP (a) en vue
plane champ clair et (b) en coupe suivant [110] en champ foncé [Gendry 04].

Le schéma de la Figure 3.12 illustre les dimensions caractéristiques de ces batonnets avec
la mise en évidence des facettes {114} faiblement inclinées (~ 20°) par rapport au plan (001)

et paralléles a la direction [110].

(001)
[001]
{ 7o) nez4o - N (114)
[110] bh~85nm
“— |[=22mm —>

Figure 3.12. Représentation schématique des batonnets quantiques d’InAs/InP(001) déduite
de I’analyse des images TEM en coupe transverse. Les dimensions caractéristiques et
’orientation des facettes sont indiquées.
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3.3 Influence des reconstructions de surface

3.3.4 Les boites avec la reconstruction (2x1)

Lorsque la reconstruction (2x4) se transforme en une (2x1) en augmentant la température
du substrat et la pression d’arsenic, des ilots plus isotropes sont directement formés lors de la

croissance.

La Figure 3.13 montre une image TEM en vue plane et champ clair de 1'échantillon non
capé¢ orienté en axe de zone [001]. La plupart des ilots sont de forme hexagonale 1égérement
allongée suivant la direction [110] et présentent un bord parall¢le aux directions <100>. Le
sommet au centre des ilots, apparait comme un petit rond blanc. Le contraste des images est
manifestement un contraste complexe surtout lié a l'absorption (donc chimique et li¢ a

1'épaisseur traversée) mais aussi aux champs de déformation. Une faible désorientation change

Figure 3.13. Image TEM en vue plane et en champ clair des ilots formés avec une
reconstruction (2x1). L'échantillon est orienté en axe de zone [001].

rapidement le contraste pour privilégier le contraste li¢ aux champs de déformation.

Nous avons également observé cet échantillon en coupe transverse. La Figure 3.14(b-c)
présente deux images TEM de ces ilots dans les plans (110) et (110) respectivement. On voit
clairement que les ilots sont facettés. Pour la coupe dans le plan (110), des pyramides assez
pointues sont systématiquement observées avec des facettes d'angle d'ouverture faible
d’environ 25° qui correspondent probablement a des facettes {113}. Pour le plan (110), les
ilots ont un profil en dome, avec des facettes a la base tres raides, de ’ordre de 50-60°. Ces

facettes correspondent certainement aux plans {111}.
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Nous avons mesuré leurs dimensions pour une vingtaine d’ilots. Ils présentent une
longueur moyenne L = 40 nm suivant [110], une largeur moyenne 1 = 30 nm suivant [110] et
une hauteur moyenne h ~ 9 nm. Les ilots sont en moyenne plus larges lorsqu'on les observe
selon [110] (forme en triangle) que selon [110] (forme en dome). Ceci est a mettre en regard

de la 1égere anisotropie de la forme hexagonale observée en vue plane (Figure 3.14(a)).

E [110]

Figure 3.14. (a) Vue agrandie d’un ilot de forme hexagonale dans le plan (001). Coupes
transverses montrant des profils en forme : (b) de dome suivant [110] avec des facettes
{111}et (c) de pyramide suivant [110] avec des facettes {113}.

D’autre part, la géométrie et la taille de nos ilots contrastent avec celles obtenues en CBE
et MOCVD par d’autres groupes [McCaffrey 01, Hwang 04, Michon 05]. Cette disparité
laisse suggérer une autre forme d’équilibre pour les ilots élaborés avec nos conditions de

croissance en MBE.

La Figure 3.15 montre les images TEM de telles boites en vue plane et coupe transverse
dans le plan (110) apres encapsulation par une couche de 20 nm d’InP a environ 520°C. La
forme « hexagonale» précédemment décrite est majoritairement conservée apres
I’encapsulation. Quelques boites en forme de losange sont aussi observées. On voit trés bien
que les boites sont plates au sommet, surtout pour les plus hautes, et trés "rabotées" par
rapport au méme plan d'flots non-couverts. La hauteur des ilots est diminuée de 2 a 3 nm, les
dimensions latérales et les facettes sont dans 1’ensemble conservées. On note également la
présence de la couche de mouillage d’environ 1 nm qui n’était pas observable sur les

¢chantillons non capés. De plus, quelques boites sont relaxées par des dislocations.
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Figure 3.15. Images TEM (a) en vue plane et (b-c) en coupe transverse selon [110] d’ilots
fabriqués selon la voie C et cappés par de 1I’InP a environ 520°C. L’épaisseur d’InAs déposée
est égale a 2 MC.

3.3.5 Interprétations sur ’origine des formes

Plusieurs interprétations ont été avancées pour expliquer 1’origine des différentes formes
des nanostructures d’InAs sur InP(001) (cf. chapitre 1). Elles font références a des
considérations €nergétiques, cinétiques ou encore a un mode préférentiel de relaxation de la

déformation.

Krzyzewski et Jones ont récemment proposé un modéle atomique (Figure 3.16) qui
permet d’expliquer la formation de fils a partir de la présence initiale de la reconstruction
B2(2%4) dans les conditions standard MBE. Leur modéle est déduit d’une étude détaillée des
premiers stades de la croissance d’InAs sur InP(001) par microscopie a effet tunnel a balayage
[Krzyzewski 08]. Il est basé sur des mesures antérieures de relaxation de la déformation
suivant [110] et [110] pendant la formation de fils d’InAs/InP(001) [Garcia 01, Gonzalez 04].
S’il permet d’expliquer de manicre convaincante la formation de fils de faible hauteur (2 MC)
et allongés suivant [110] par la relaxation préférentielle de la déformation suivant [110] le
long des tranchées d’une couche bidimensionnelle d’InAs initialement en B(2%4), il ne rend
pas compte de la formation spécifique des facettes {114} observées lors du mode de

croissance 3D.
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Figure 3.16. Modele du mécanisme de relaxation de la déformation induite par la
reconstruction B(2x4) de I’InAs, proposé par Krzyzewski et Jones [Krzyzewski 08]. Les
fleches indiquent la direction du déplacement des atomes afin de relaxer 1’energie de
contrainte.

Ponchet et coll. ont proposé en 1995 un modele simple qui permet d’expliquer de
maniére satisfaisante la formation privilégiée de ces facettes [Ponchet 95b] et par 1’occasion
compléter le modele précédent. Ces auteurs ont judicieusement remarqué qu’il existe une tres
grande compatibilité du motif de la reconstruction B(2x4) avec les facettes (114) et (114) si

celles-ci ne sont pas considérées comme de véritables plans {114} mais comme des surfaces a
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3.3 Influence des reconstructions de surface

marches (type surface vicinale avec un angle de 20°) alternant terrasses (001) et doubles
marches monoatomiques (Figure 3.17). C’est la compatibilité du motif d’une reconstruction
(2x4) avec la largeur des terrasses (001) qui permettrait a ce type de facettes (114)
«vicinales » de se reconstruire de fagon semblable a une surface (001) et donc d’en abaisser
notablement 1’énergiec de surface comparativement a celle d’une facette (114)
conventionnelle. Il est également trés probable que cette énergie de surface soit inférieure a
celle des facettes de plus hauts indices, c'est-a-dire présentant de faibles angles avec le plan

(001). Ceci pourrait expliquer la formation privilégiée des facettes {114}.

Des calculs récents ont aussi montré un net abaissement de 1’énergie de surface des
facettes de type (114)A et (1 14)A comparée a celle des facettes de type (114)B et (114)B
[Elias 09]. Les marches de type A et B étant perpendiculaires a [110] et [110] respectivement.
On comprend alors la tendance a former des ilots développant des facettes de type {114} tres

allongées selon [110], et devenant donc trés anisotropes en forme.

§~20°

2x1
® Indium O Arsenic

Figure 3.17. Compatibilit¢ d’une facette (114)A a marches avec le motif d’une
reconstruction B(2x4). Coupes dans le plan: (a) (110) et (b) (001). Les atomes d’arsenic
peuvent former trois dimeéres sur la terrasse (001), tandis que les atomes d’indium sur la
double marche correspondent exactement a un dimere d'arsenic manquant par cellule unité.
D’apres [Ponchet 95b].

Nous avons aussi mentionné précédemment que des considérations d’ordre cinétique

impliquant une plus grande longueur de diffusion des adatomes d’indium le long des marches
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orientées selon [110] sont aussi avancées pour expliquer la formation de ces batonnets et fils
[Poole 01]. Si cet effet va dans le sens de 1’anisotropie observée et par conséquent contribue a
I’allongement des ilots, il ne rend pas compte de la nature des facettes développées. Ainsi, il
ne peut pas étre avancé comme seule explication a la formation des batonnets et fils dans le

systeme InAs/InP(001).

En dehors de la reconstruction (2x4), les mécanismes de relaxation de la déformation
d’InAs sur InP(001) sont tout autres. La formation directe d’ilots isotropes en (2x1) en est un
bon exemple. Dans ce cas, la contrainte accumulée n’est plus relaxée préférentiellement dans
la direction particuliére [110] du fait de I’asymétrie de la configuration atomique de la (2x4)
mais plutét dans toutes les directions. La forme finale des ilots plus isotropes ainsi que les

facettes développées restent toujours dictées par des considérations énergétiques.

La formation directe de boites isotropes pourrait également étre expliquée avec un
argument purement énergétique. Des calculs menés par Saint-Girons et coll. dans des
conditions expérimentales relativement similaire aux nétres (forte température : Tc= 530°C et
forte pression d’arsenic) ont montré que la croissance de boites était privilégiée par rapport
aux batonnets pour des rapports des flux d’¢léments V/III élevés [Saint-Girons 06b]. C'est-a-
dire pour des pressions d’arsenic élevées. Le résultat de leur étude est représenté sur la Figure

3.18. L’énergie de formation d’une boite AE.q calculée a partir de la géométrie de leur flot est
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Figure 3.18. Energie de formation d’une boite quantique AE. et d’un batonnet quantique
AEqs en fonction du rapport des flux d’élements V/III (As/In) [Saint-Girons 06b].
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inférieure a celle d’un batonnet AEqs lorsque le rapport As/In est supérieur a une certaine
valeur critique. Au-dela de cette valeur, la formation d’une boite est thermodynamiquement
favorisée. Dans notre cas, le rapport V/III = 50 indiquant des conditions riches arsenic

pendant la croissance, nous place dans des conditions privilégiant la formation de boftes.

3.4 Transition batonnets-boites lors de procédés post-croissance

3.4.1 Introduction

A ce stade de I’étude, nous avions rempli une partie des objectifs que nous nous étions
fixés, a savoir la croissance d’ilots de forme isotrope en faible densité. En effet, si nous
savions fabriquer des 1ilots isotropes en nous plagant dans les conditions de croissance
conduisant a une reconstruction (2x1) de 1’'InAs, ces conditions ne nous permettaient pas de
les produire en faibles densités (voir section 3.5.3). Pour atteindre 1’objectif des faibles
densités, il nous est apparu incontournable d’exploiter des processus de maturation des ilots
avec des procédés post-croissance. Pour cela, nous nous sommes basés sur les résultats
obtenus a ’INL dans le cadre des travaux de theése de J. Brault [Brault 00] et déja évoqués
dans ce manuscrit pour ce qui €tait de I’imagerie AFM des 1lots. Dans ce travail, il a été
montré qu’un changement de forme des batonnets vers des ilots plus isotropes pouvait avoir
lieu lors de la descente en température sous arsenic. Cette transformation ou
transition « batonnets-boites » a également ¢ét¢ mise en évidence plus récemment par d’autres
groupes [Yang 01, Gutiérrez 02, Parry 05]. Ce changement de forme s’accompagne d’un
déplacement de mati¢re important qui a aussi comme conséquence une diminution notable de
la densité des ilots formés, propriété que nous voulions donc exploiter pour atteindre notre
objectif des faibles densités. Ce procédé post-croissance de « coalescence » par
refroidissement a donc d’abord été exploité pour produire des boites d’InAs/InP(001) en
faibles densités [Dupuy 06]. Le procédé a ensuite ét¢ étendu a 1’utilisation de procédés post-
croissance sous flux d’arsenic réalisés a la température de croissance. Ce sont ces deux
procédés et les propriétés des ilots ainsi fabriqués qui sont exposés dans les paragraphes
suivants. Les raisons possibles de cette évolution de la forme des ilots seront ensuite discutées

en s’appuyant a nouveau sur des arguments mettant en cause les reconstructions de I’InAs.
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3.4.2 Transition batonnets-boites par refroidissement sous arsenic - Voie A

Nous avons suivi par AFM 1’évolution de la transition batonnets-boites au cours de la
descente en température sous As en utilisant la procédure de commutation (switch) des flux
As/P. Elle permet de stopper, a la température visée, 1’évolution en cours et de pouvoir
ensuite faire I’imagerie AFM. Cette procédure a été utilisée pour imager les différents stades
de I’évolution aux températures respectives de 460°C, 430°C et 400°C a l’aide de 3
échantillons différents de batonnets épitaxiés avec les conditions standard suivantes : 4 MC
d’InAs & 520°C avec une pression d’arsenic de 2-5x10° torr et une vitesse de croissance de
0,2 MC/s. La Figure 3.19(a) montre tout d’abord les batonnets d’InAs réalisés dans ces
conditions et avec le switch As/P effectu¢ vers 480°C lors de la descente en température. Des

bétonnets plats allongés suivant [170] sont obtenus avec une forte densité de 1’ordre de 7x10"

[110]

e’ J
7, i ]
7

Figure 3.19. Images AFM (1 pm x 1 pm) d’ilots montrant I’évolution morphologique des
batonnets crlis a 520°C (a) au cours de la descente en température (~ -30°C/min) sous flux
d’arsenic. La commutation As/P pendant la descente en température permet de geler la
morphologie de surface a environ (b) 460°C, (c) 430°C, (d) 400°C.

La Figure 3.19(b) montre I’évolution des batonnets a environ 460°C. Elle révele deux
sortes d’ilots : quelques 1lots isotropes (que nous appellerons boites) entourés de batonnets.
Une déplétion est observée autour des boites indiquant qu’elles se sont probablement formées
au dépend des batonnets environnants. Ce transfert de matiere est encore amplifi¢ lorsque la
température de I’échantillon diminue. A 430°C (Figure 3.19(c)), les boites sont de plus en
plus nombreuses tandis que les batonnets tendent a disparaitre. La plupart des boites (130
boites/um?) ont une forme pratiquement isotrope avec un diameétre moyen de 40 nm et une
hauteur de 5 nm. Il reste encore quelques batonnets avec une longueur comprise entre 120-
160 nm et une hauteur moyenne de 2 nm. La présence de batonnets résiduels suggere que la

coalescence n’est pas completement terminée. Enfin, lorsque le substrat atteint une
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température d’environ 400°C (Figure 3.19(d)), tous les ilots ont une forme pratiquement
isotrope ce qui laisse penser que la « coalescence » des batonnets est terminée. Les ilots
coalescés ont un diameétre de 6080 nm, une hauteur moyenne de 5 nm et leur densité est de

2x10° cm™.

La Figure 3.20(a) montre des images TEM en vue plane de tels ilots apres

refroidissement jusqu’a 430°C et encapsulation par une couche d’InP a 430°C, et donc pour

800 nm

Figure 3.20. Image TEM en vue plane d’ilots pour lesquels la coalescence a été stoppée a
430°C par encapsulation par une couche d’InP : (a) vue plane et (b) coupe transverse suivant
[110]. L’épaisseur d’InAs déposé était de 1,5 MC.

lesquels le processus de « coalescence » n’est pas complétement terminé. On observe bien,
comme sur I’image AFM de la Figure 3.19(c), la présence de batonnets et de boites. Ces ilots
sont facettés et les angles que font ces facettes avec la surface (001) sont voisins de 20°,

indiquant des facettes de type {114}.

La Figure 3.21 montre les images TEM en vue plane et en coupe transverse d’ilots

refroidis sous arsenic jusqu’a 400°C et pour lesquels le processus de « coalescence » est donc

500 nm

Figure 3.21. Images TEM d’ilots formés par refroidissement sous arsenic a 400°C : (a) vue
plane (ilots non cappés) et (b) en coupe transverse suivant (ilots cappés par 10 nm d’InP).
L’¢épaisseur d’InAs déposé était de 1,4 MC.
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completement terminé. On peut donc noter la forme pratiquement isotrope de ces ilots. Les

ilots sont facettés et les angles que font les facettes avec la surface (001) sont voisins de 30°.

L’évolution morphologique des batonnets sous arsenic pendant la descente en
température est un phénoméne surprenant et assez complexe qui ne semble pas pouvoir étre
expliquée par un mirissement d’Ostwald classique dans lequel les plus gros ilots grossissent

au dépend des plus petits [Zinke-Allmang 92]. Plusieurs hypothéses peuvent étre proposées.

La premicére prend en compte des mécanismes impliquant la reconstruction de surface de

I’InAs. Les diagrammes de diffraction (Figure 3.22 et Figure 3.23) montrent respectivement

(a) (b) (c) (d)
Figure 3.22. Echantillon A : Diagrammes RHEED suivant [110] (a) des béatonnets (Ejas =

1,6 MC) apres 10 s de recuit a 520°C puis (b-d) pendant la descente en température sous une
forte pression d’As; : (b) T =460°C, (c) T =430°C, (d) T =400°C.

(a) 10 s recuit - 520°C (b) 30 s - 505°C (©) 1 min - 480°C

(d) 2 min - 460°C

Figure 3.23. Echantillon B : Diagrammes suivant [110] (a) des batonnets (Ejnas = 4 MC)
apres 10 s de recuit puis (b-f) pendant la descente en température sous une forte pression
d’ASz.
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I’évolution du diagramme RHEED selon [110] pendant la descente en température sous forte
pression d’arsenic pour 2 échantillons A et B a batonnets. L’épaisseur d’InAs déposée était de
1,6 MC pour I’échantillon A (les batonnets sont de faible hauteur et la x4 est encore visible)
et de 4 MC pour I’échantillon B (les batonnets et leurs facettes (114) sont complétement
formés et les chevrons sont les seuls visibles). On peut observer, en particulier pour
I’échantillon A, qu’a 460°C la x4 disparait progressivement (comme observée pour la
construction du diagramme des reconstructions de la couche d’InAs 2D — cf. Figure 3.9) au
profit du renforcement de 1’intensité des taches de Bragg. Pour I’échantillon B sur lequel les
chevrons étaient déja bien formés, ces derniers disparaissent eux aussi vers 460°C dans le
méme temps que l’intensit¢ des taches de Bragg se renforce. La disparition de la
reconstruction 3(2x4) lorsque la température devient inférieure a 460°C pourrait donc étre a

I’origine de la déstabilisation des batonnets au profit d’une forme isotrope plus stable.

La seconde hypothése serait une déstabilisation de la forme avec ’accroissement du
volume de I’1lot par des échanges P/As (cf. Figure 1.8). Il est bien connu que ces échanges
créent de 1’InAs supplémentaire d’autant plus que la pression d’arsenic et la température sont
importantes. Les fortes pressions d’arsenic nécessaires pour obtenir une coalescence complete
pendant la descente en température, permettraient de former suffisamment d’InAs
supplémentaire pour enclencher une transition vers une forme qui relaxerait plus efficacement
la contrainte induite par I’augmentation du volume. Cette derniére hypothése semble plus
envisageable car a faible pression d’arsenic, la transition fils-boites est rarement observée

pendant la descente en température malgré la disparition de la x4 a 460°C.

3.4.3 Transition batonnets-boites par recuit sous arsenic a T¢ - Voie B

De nombreux travaux ont aussi montré qu’il était possible de modifier considérablement
la morphologie des ilots d’InAs formés sur InP(001) par un simple effet de recuit prolongé a
la température a laquelle ils avaient été fabriqués [Houdre 93, Rudra 94, Lebouche-Girard 97,
Gutiérrez 01b, Poole 01, McCaffrey 01]. Nous avons donc aussi exploré cette voie que nous

dénommerons par la suite voie B pour fabriquer des boites d’InAs en faible densité.

Recuit a T¢c = 510-520°C

Les expériences ont d’abord ét¢ menées dans la gamme de Tc = 510-520°C avec une
pression d’arsenic de 2x10° torr, condition pour laquelle une reconstruction de type ou(2x4)

est observée pour I'InAs. L’épaisseur d’InAs déposée était de 4 MC. L’objectif a d’abord été
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de déterminer le temps nécessaire pour observer une transition batonnets-boites. Une étude
couplée par AFM et RHEED a donc été entreprise en fonction du temps de recuit a
Tc=510°C. Les images AFM de la Figure 3.24 montrent une évolution lente des fils vers des
boites avec le temps de recuit pris de 5 s jusqu’a 4 min. La transformation est compléte au
bout des 4 minutes, peut €tre moins. Les étapes intermédiaires de la transition montrent
I’apparition progressive des boites interconnectées par des batonnets suivant la direction
d’élongation [110]. La Figure 3.24(b) montre que les fils se segmentent dans leur longueur au
profit de batonnets en plus forte densité. Au fur et a mesure du recuit, la largeur des batonnets
augmente, quelques boites apparaissent le long de ceux-ci, puis leur nombre augmente au
détriment de celui des batonnets (Figure 3.24(c)). La disposition des boites en chapelet
suivant [110] laisse penser que le transport de matiére a lieu le long des batonnets. Pour des
plus long temps de recuit, les batonnets ont completement disparu et les boites continuent de

grossir.

Nous avons également suivi en temps réel 1’évolution des diagrammes de diffraction
RHEED pendant cette étape de recuit des batonnets. Les diagrammes RHEED de la Figure
3.24 montrent eux aussi une évolution lente : les chevrons disparaissent progressivement au

profit de taches de Bragg de plus en plus intenses, confirmant ainsi la formation des boites.

La Figure 3.25 montre des images TEM en vue plane et coupe transverse de telles boites

(a) (b) (c) (d)

5g 1 min 2 min 4 min

207 nm

Figure 3.24. Images AFM et diagrammes RHEED suivant 1’azimut [110] montrant 1’évolution
morphologique des fils en fonction du temps de recuit (a) 5 s (b) 1 min (¢) 2 min (d) 4 min. Les
conditions de croissance des fils sont 4 MC / 510°C / As,: 2x10°® torr/ 0,2 MC/s. Le recuit est
réalisé a 510°C.
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apres encapsulation par une couche d’InP. L’épaisseur d’InAs déposée est égale a 2 MC et la
pression d’arsenic pendant le recuit est égale a 2x10° torr. Ces images montrent que pour
cette épaisseur, les boites sont cohérentes en trés grande majorité. Quelques dislocations
provenant d'ilots relaxés plastiquement sont observées sur la Figure 3.25(b) prise dans des
conditions de deux ondes (seule la réflexion 220 est en condition de Bragg). Les boites
obtenues ont une forme de pyramide a base carrée et tronquée apres encapsulation par de
I’InP (Figure 3.25(c-d)). Les cotés de la base carrée sont orientés suivant <100>. Les boites
semblent étre réparties suivant la direction privilégiée <100> et espacées de manicre
uniforme. L’image en coupe transverse suivant [110] (Figure 3.25(d)) montre que les facettes
(ou les arétes) de ces ilots font un angle voisin de 15° avec la surface (001). Elles sont

probablement de type {014}.

Figure 3.25. Images TEM de boites fabriquées selon la voie B avec un recuit de 4 minutes et
encapsulées dans I’InP. (a) en champ clair en axe de zone [001] au centre, (b) en champ
sombre sur la tache sur la tache 220. Ces boites ont une forme pyramidale a base carrée
orientée suivant <100>. (¢) zoom sur une boite en vue plane (d) coupe transverse suivant
[110].
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Recuit a T¢c <510°C

Une étude en fonction de la température de croissance et donc de la température de recuit
a été ensuite entreprise pour savoir si cet effet était observé quelle que soit la température de
recuit Tr. L’étude a été menée pour des températures de croissance et de recuit comprises
entre 480°C et 510°C. L’épaisseur d’InAs déposée est fixée a 4 MC et le temps de recuit a 4
min pour tous les échantillons. Les images AFM de la Figure 3.26(a)-(c) montrent que la
transformation « batonnets-boites » n’est pas systématique quelle que soit la température de
croissance. Si cette transformation est encore un peu observée a T¢ et Tr égales a 500°C, les
batonnets évoluent peu pour Tc et Tr égales a 480°C. Ces résultats sont confirmés par les
diagrammes RHEED correspondants sur lesquels on peut voir la formation de taches de Bragg
trés intenses en fin de recuit a 500°C et 510°C, alors que les chevrons sont encore présents a
480°C. Sur ce dernier diagramme RHEED a 480°C, la reconstruction x4 y est toujours
observable entre les chevrons. Au vue du diagramme de phase des reconstructions d’InAs,
pour cette condition (Tc, Pas), cette reconstruction est du type B(2x4). Cette observation est
une preuve que la présence d’une reconstruction de type B(2x4) conduit a une « stabilité » des

batonnets. Au contraire une reconstruction de type a(2x4), méme si elle conduit au cours de

(@ (b)
480°C 500°C

38nm 8.5 nm

Figure 3.26. Images AFM et diagrammes RHEED aprés 4 min de recuit sous As, a 2x107°
torr montrant 1’effet de la température de recuit (a-c) sur I’évolution en forme des batonnets.
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la croissance a la formation de batonnets, ne suffit pas cependant a « stabiliser » ces derniers

vis-a-vis d’un recuit prolongé en température.

3.4.4 Discussions et conclusions sur la transition batonnets-boites

Ces études sur I’évolution des batonnets lors de procédés post-croissance amenent aux

commentaires suivants :

1- Il apparait que les fils-batonnets sont des structures métastables. Un recuit sous arsenic

permet de les faire évoluer vers une forme de boites isotropes, plus stable.

2- Cette transformation ne semble pas se réaliser pour toutes les conditions explorées,
notamment a plus basse température. Il apparait que les conditions post-croissance (Tc =
480°C / Asy = 2x10" torr) compatibles a la reconstruction p(2x4) de I’InAs ne permettent pas
cette transformation dans les 4 min de recuit. Par contre, sous les conditions de reconstruction
a(2x4) (T¢ = 500-520°C / As; = 2x107 torr), la transformation est possible dans le méme

lapse de temps.

3- Des interprétations a 1’équilibre thermodynamique basées sur le modele de Tersoff ont
déja été proposés pour expliquer la transition « fils-boites » dans le systéme InAs/InP(001)
[Saint-Girons 06b, Elias 09]. Ces auteurs ont pu démontrer que cette transition intervient en
fonction du taux d’arsenic en surface pendant la croissance. Pour des faibles pressions
d’arsenic, des batonnets sont directement formés tant dis que ce sont des boites pour des
pressions d’arsenic plus ¢élevées. Ces interprétations sont cependant difficilement adaptables a
nos résultats car, dans notre cas, la transition a lieu apres la croissance, pendant 1’étape de
murissement des fils-batonnets. De plus, elles ne consideérent pas 1’effet particulier des
reconstructions de surface et de leur anisotropie. Nos résultats expérimentaux montrent au
contraire I’importance qu’elles peuvent avoir sur les facettes des ilots fabriqués (batonnets ou
boites). C’est particulierement le cas lorsqu’il existe une comptabilit¢ forte d’une
reconstruction avec un type de facette comme cela été mis en évidence par A. Ponchet et coll.

pour la reconstruction (2x4) et les facettes de type {114} [Ponchet 95b].

4- Si ces procédés permettent de conduire a la fabrication de boites quantiques d’InAs sur
une surface d’InP(001), nous n’avons toujours pas pu les fabriquer en faibles densités avec les

paramétres de croissance utilisés, en particulier avec I’épaisseur d’InAs déposé de 4 MC.
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5- Ces procédés post-croissance conduisent a fabriquer des boites quantiques de grand
volume, de grande dimension et qui sont assez dispersées en taille. Il apparait nécessaire de

controler leur taille pour ajuster leur longueur d’onde d’émission.

L’objectif du travail a consisté ensuite a : 1- trouver les parametres de croissance et de
post-croissance permettant de fabriquer des boites quantiques en faible densité, et 2-
d’appliquer une procédure d’encapsulation dite « double-cap » pour controler leur hauteur et

ainsi ajuster leur longueur d’onde d’émission a 1,55 pm.

3.5 Controle de la densité

Jusqu’a maintenant, nous nous sommes concentrés sur le controle de la forme des 1lots
d’InAs/InP(001) par les conditions de croissance et/ou de post-croissance. Nous avons vu
qu’il existe trois méthodes pour obtenir des ilots isotropes (que nous appellerons a nouveau
boites), soit par des procédés post-croissance qui conduisent a une transition batonnets-boites,
tels qu’un refroidissement sous flux d’arsenic (voie A) ou un « recuit» sous arsenic a la
température de croissance si celle-ci est dans la gamme 510-520°C (voie B), soit par
croissance directe si la température de croissance est voisine de 530°C (voie C). L’action d’un
ou de plusieurs paramétres de croissance est susceptible de contrdler la densité
[Dubrovskii 04]. Des faibles densités de boites sont typiquement observées pour des
conditions induisant de faibles limitations cinétiques telles que des fortes températures de
croissance [Li 08] et/ou a faibles vitesses de croissance [Alloing 05, Michon 07, Huang 08].
Elles sont aussi obtenues avec de faibles épaisseurs déposées [Zolotaryov 07, Guimard 08]
allant méme jusqu’a des épaisseurs inférieures a 1’épaisseur critique Hsp, les ilots 3D étant
alors formés par un procédé post-croissance; c’est cette derniere voie que nous avons
particulierement explorée pour I’obtention de faibles densités. Nous présentons ci-aprés les
résultats concernant I’influence de 1’épaisseur déposée pour les trois voies retenues de

croissance de boites.

3.5.1 Voie A : Refroidissement sous Arsenic

Une série d’échantillons a permis d’étudier I’influence de I’épaisseur d’InAs déposée sur
la densité des boites fabriquées par refroidissement sous flux d’arsenic. Les conditions de
croissance de I’InAs étaient les suivantes : Tc = 510°C et la pression d’arsenic fixée a 1,6% 10°

torr afin de passer le plus rapidement possible en 3D en favorisant une grande longueur de
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diffusion des ad-atomes en surface. L’épaisseur critique Hsp mesurée par RHHED dans ces
conditions est voisine de 1,6 MC et le diagramme RHEED est bien représentatif de batonnets
des lors que I’épaisseur déposée est suffisante pour qu’ils soient assez nombreux et
suffisamment développés. Le refroidissement conduisant a la transition batonnets-boites par
« coalescence » a ensuite été réalisé avec une pression d’arsenic de 6-8x10° torr. La Figure
3.27 présente 1’évolution de la densité des boites ainsi formées (a gauche) et les images AFM

de celles-ci (a droite) en fonction de I’épaisseur déposée.

Tc~510°C / As = 1,6 x 10° torr / Vc=0,2 MC.s™// 10s recuit sous As
/I descente sous As: 6-8x10° torr jusqu'a température ambiante
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Figure 3.27. Densité et images AFM en fonction de 1’épaisseur d’InAs déposée pour des
boites fabriquées selon la voie A.

On observe donc une réduction notable de la densité avec I’épaisseur d’InAs déposée. On
note méme que des boites se sont formées lors du refroidissement alors que I’épaisseur
déposée était inférieure a Hzp. On atteint alors des densités aussi basses que 7x10” cm™. Les
dimensions des boites sont typiquement voisines : H = 8 nm et D = 80-90 nm. Elles sont
cependant assez dispersées et les caractéristiques de ces boites ne sont pas toujours tres

reproductibles.

La Figure 3.28 montre des images TEM en vue plane de telles boites, pour une épaisseur
d’InAs de : 1,4 MC (a), 1,6 MC (b) et 3 MC (c), apres encapsulation par une couche d’InP.
D’une part, ces images confirment une dispersion latérale en taille relativement élevée de ces
boites. D’autre part, elles montrent que si les boites ne sont pas relaxées par des dislocations

pour les faibles épaisseurs déposées de 1,4 et 1,6 MC, elles le sont lorsque 1’épaisseur déposée

99



Chapitre 3 : La croissance de boites quantiques diluées d’InAs/InP(001) par MBE

est de 3 MC. Seules quelques boites qui ont des dimensions réduites ne sont pas relaxées par

des dislocations (cerclées en rouge).

500 nm 25 e i 200 nm

Figure 3.28. Images TEM en vue plane des boites fabriquées par la voie A. L’épaisseur
d’InAs déposée est égale a : (a) 1,4 MC, (b) 1,6 MC et (c) 3 MC. La pression d’arsenic lors du
refroidissement est de 6-8x 107 torr.

3.5.2 Voie B : Recuit a température de croissance

Une nouvelle série d’échantillons a permis d’étudier 1’influence de 1’épaisseur d’InAs
déposée sur la densité des boites fabriquées par un « recuit » de 4 min sous flux d’arsenic a la
température de croissance. Les conditions de croissance de I’InAs étaient les suivantes :

Tc=510°C et la pression d’arsenic fixée a 2x10°° torr. L’épaisseur critique Hip mesurée par

P0 OB '9 " OffpmO2 08 08 05

0,8 MC

0 iews 0 nm 00inm

BE am

00 em 00 e

Figure 3.29. Images AFM montrant I’évolution de la densité des boites en fonction de
I’épaisseur d’InAs déposée, pour des boites fabriquées selon la voie B apres 4 min de recuit.

100



3.5 Controle de la densité

RHEED dans ces conditions est voisine de 2,2 MC. On observe une trés nette diminution de
la densité des boites avec la diminution de 1’épaisseur d’InAs déposée (Figure 3.29). Avec
cette voie, la densité peut étre contrdlée sur plus de deux ordres de grandeur par 1’épaisseur
d’InAs déposée. A nouveau, on observe des boites pour des épaisseurs d’InAs inférieures a
Hsp, indiquant qu’elles se sont développées au cours du « recuit » de 4 min, comme cela a
déja été observé dans d’autres travaux [Kamiya 02, Sun 04, Song 06b]. Des densités aussi
basses que 2x10* cm™ ont pu étre obtenues dans ces conditions (Figure 3.30). L’avantage de
cette voie par rapport a la précédente est que la température est maintenue constante durant le
procédé post-croissance. Les résultats sont apparus ainsi beaucoup plus reproductibles.

Te =510°C / Ve = 0,2 MC.s" PAs = 2x10° torr - 4 min de recuit
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Figure 3.30. Evolution de la densité des boites fabriquées selon la voie B en fonction de
I’épaisseur d’InAs déposée.

Nous avons également fait 1’étude en fonction de I’épaisseur déposée pour des recuits
sous arsenic de 2 minutes. Pour ce temps de recuit, la transition batonnets-boites n’était pas

complete (Figure 3.31). Des batonnets sont observés ainsi que quelques boites en chapelet

0Wpm020 D40 060 08 Q0pm020 040 0E) 06D
-

4.2 nm

0.0 sm 00 nm 00 sm

Figure 3.31. Images AFM montrant I’évolution de la densité des batonnets en fonction de
I’épaisseur d’InAs déposée apres 2 minutes de « recuit ».
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suivant [110] issues de la coalescence de batonnets. On note que la densité des batonnets
diminue encore avec 1’épaisseur d’InAs déposée comme cela a déja été mentionné dans des
travaux antérieurs [Alen 06, Fuster 07]. Pour 1,4 MC déposée, la densit¢é moyenne des
bétonnets est d’environ 100 um™. Un dépét d’InAs et un temps de recuit encore plus faibles
permettraient probablement de réduire encore leur densité. L’intérét de ce résultat est qu’il
ouvre la possibilité d’obtenir des batonnets en faible densité et par conséquent d’étudier leurs
propriétés optiques individuelles. Les batonnets présentent un intérét particulier car ils sont
susceptibles de conduire a un écart de structure fine de I’exciton nul (FSS=0) du fait de leur
anisotropie de forme, et ainsi étre utilisés comme élément actif dans des sources de photons

intriqués.

3.5.3 Voie C : Croissance directe de boites

Une derniére série d’échantillons a été fabriquée pour étudier 1’influence de I’épaisseur
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Figure 3.32. Images AFM (500 nm x 500 nm) montrant 1’évolution des boites fabriquées
selon la voie C en fonction de I’épaisseur d’InAs déposée : 1,2 MC, 2 MC, 3 MC et 4 MC.
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Figure 3.33. Evolution de la densité des boites fabriquées selon la voie C en fonction de
I’épaisseur d’InAs déposée.
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3.5 Controle de la densité

d’InAs déposée sur la densité des boites formées directement lors de la croissance a hautes
Tc. Les conditions de croissance de I’InAs étaient les suivantes : Tc = 530°C et Pas = 8x107°
torr. L’épaisseur critique Hsp mesurée par RHEED dans ces conditions est voisine de 1,2 MC.
La densité diminue 1a aussi avec I’épaisseur d’InAs déposée (Figure 3.32) mais elle reste
cependant relativement élevée puisque toujours située dans la gamme des 10'° cm™ (Figure
3.33). L’obtention de trés faibles densités par ce mode de croissance directe n’a pas pu étre
obtenue méme pour une épaisseur d’InAs déposée inférieure a Hjp, certainement a cause des
conditions de température de croissance et de pression d’arsenic élevées qui conduisent a une

épaisseur importante d’InAs fabriquée par réaction d’échange P/As.

3.5.4 Discussion

Cette ¢tude nous a permis de trouver les conditions conduisant a des faibles densités de
A . . 2 . . . y 17 .
boites voisines de 10° cm™ selon les deux voies impliquant un procédé post-croissance, en

déposant une épaisseur d’InAs inférieure a Hip.

Une explication faisant intervenir les réactions d’échange P/As, déja évoquées en début
de chapitre, peut étre avancée pour interpréter la formation d’ilots lors du procédé post-
croissance. Nous avons montré¢ expérimentalement que 1’épaisseur critique Hsp pour de
I’InAs épitaxié sur une couche buffer de InAlAs accordée en maille sur InP(001) était égale a
2,5 MC. Dans ce systeme, 1’épaisseur de I’InAs ne peut étre produite que par les flux
incidents d’In et d’As. Par contre, en raison des réactions d’échange P/As, dans le systéme
InAs/InP, cette épaisseur d’InAs peut tre produite de trois fagons : 1- Eg, 1’épaisseur de la
couche d’InAs produite a la surface d’InP lorsque celle-ci est exposée au flux d’arsenic
pendant les 10 s qui précedent la croissance d’InAs ; cette épaisseur peut étre évaluée a 1 MC
pour une température de 510°C, 2- Egqy, D’épaisseur de la couche déposée par les flux
incidents d’In et d’As et 3- Ejyerr, ’épaisseur de la couche d’InAs qui peut étre produite, en
post-croissance, a I’interface InAs/InP lorsque cette surface est exposée a un flux d’arsenic.
Cette réaction d’interface est d’autant plus importante que la température de 1’échantillon est
¢levée. Nous pensons donc que 1’épaisseur critique Hip peut ne pas €tre atteinte au moment
de la croissance avec la somme des épaisseurs Eg,s et Equx, €t qu’elle puisse étre atteinte lors

d’un procédé post-croissance par I’ajout de 1’épaisseur Eiperr.
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Chapitre 3 : La croissance de boites quantiques diluées d’InAs/InP(001) par MBE

3.6 Encapsulation des boites quantiques d’InAs/InP(001)

3.6.1 Contexte de I’étude

L’étape d’encapsulation d’ilots d’InAs par une couche d’InP est bien connue pour
modifier considérablement leur morphologie [Ulloa 07]. 11 a aussi été¢ montré que I’exposition
des ilots d’InAs a un flux de phosphore modifie fortement la morphologie et la taille des ilots
[Frechengues 99a, Zhuang 01, Gutiérrez 02] et ainsi leurs propriétés optiques. Ces effets
peuvent €tre exploités judicieusement pour controler la taille des ilots par une procédure dite
de « double-cap ». Cette technique a été particulierement développée au Laboratoire FOTON
de I'INSA de Rennes pour controler la taille des ilots d’InAs formés sur les surfaces
d’InP(311)B et pour en diminuer la dispersion en taille [Paranthoen 01, Caroff 05b]. Si cette
procédure est bien adaptée a des ilots relativement hauts, il avait ét¢ démontré a I’INL qu’elle
était beaucoup moins efficace pour les batonnets d’InAs de hauteur assez faibles [Monat 03].
Par contre, vues les grandes tailles des ilots formés par les différentes voies A, B et C de ce
travail, il est apparu nécessaire d’exploiter cette procédure double-cap pour en contrdler la
hauteur et donc leur longueur d’onde d’émission. Cette étude a été principalement menée sur

la base de mesures de photoluminescence (PL) a température ambiante.

3.6.2 Procédure d’encapsulation « simple-cap »

La Figure 3.34 illustre par des images TEM en coupe transverse [’effet d’une
encapsulation « simple-cap », c'est-a-dire avec une épitaxie directe en une seule étape, d’ilots
« hexagonaux » fabriqués selon la voie C. Avant I’encapsulation, les ilots ont typiquement les
dimensions suivantes : une longueur, L = 40 nm suivant [110], une largeur 1 = 30 nm suivant
[110] et une hauteur h = 9 nm (Figure 3.34(a) et (b)). Aprés I’encapsulation, les dimensions
sont réduites principalement pour la hauteur: L = 38 nm, 1 = 29 nm et h = 6 nm (Figure
3.34(c) et (d)). On voit trés bien que les sommets des ilots sont plats et trés "rabotés" par
rapport aux mémes ilots "non-encapsulés". Les facettes des ilots semblent néanmoins bien
conservées. La réduction de la taille est donc observée mais reste insuffisante pour atteindre
les longueurs d’onde voisines de 1,55 pm pour lesquelles des ilots de 2 a 3 nm de hauteur sont

généralement requis.
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3.6 Encapsulation des boites quantiques d’InAs/InP(001)

[110] [1T0]

Figure 3.34. Images TEM en coupe transverse suivant [110] et [110] montrant les
dimensions typiques de boites issues de la «voie C» avant (a)-(b) et apres (c)-(d)
I’encapsulation par une couche d’InP « simple-cap ».

La Figure 3.35 montre ainsi que méme pour les plus faibles épaisseurs d’InAs déposées,
la longueur d’onde d’émission de ces boites reste voisine ou supérieure a 1,8 um. Les largeurs
a mi-hauteur des spectres qui sont aussi trés grandes démontrent une forte dispersion en taille

de ces boites formées selon la voie C.
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Figure 3.35. Spectres de PL a 300 K des boites de type «voie C » avec une encapsulation
d’InP « simple-cap » de 40 nm. Les épaisseur d’InAs déposées sont : 0,8 MC, 1,2 MC, 2 MC
et4 MC.
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La Figure 3.36 montre les spectres obtenus pour 1’étude menée sur les boites fabriquées
selon les voies A et B. Il ressort de ces spectres que si la procédure « simple-cap » n’est pas
suffisante pour les boites de type « voie B » pour émettre vers 1,55 um, elle I’est par contre
pour les boites de type « voie A » lorsque 1’épaisseur déposée d’InAs est dans la gamme de

1,6 a2 MC avec un refroidissement jusqu’a 430°C.
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Figure 3.36. Spectres de PL a 300 K des boites de type (a) « voie A » et (b) « voie B » avec
une encapsulation d’InP « simple-cap ».

La Figure 3.37 montre des images TEM en coupe transverse d’une structure a boites de
type « voie A » réalisée avec une procédure d’encapsulation « simple-cap » et pour une
épaisseur d’InAs déposée de 1,5 MC et un refroidissement jusqu’a 430°C. Les hauteurs de ces

boites sont typiquement de 1’ordre de 2,5 nm et sont donc tout a fait bien adaptées pour une

_ I =

25 nm

Figure 3.37. Images TEM en coupe transverse d’une structure a boites de type « voie A »
avec une procédure d’encapsulation « simple-cap ». L’épaisseur d’InAs déposée est de 1,5
MC.
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émission autour de 1,55 pm comme le montrent les spectres de PL précédents.

3.6.3 Procédure d’encapsulation « double-cap »

Principe de la procédure « double-cap »

Le principe de la procédure « double-cap » est illustré sur la Figure 3.38. Il s’appuie sur
une encapsulation en deux étapes. Un premier cap d’InP de faible épaisseur est tout d’abord
déposé sur les ilots d’InAs. Un «recuit » sous phosphore est ensuite effectu¢ pendant 2
minutes afin de rogner par des échanges As/P les gros ilots qui n’ont pas été recouverts.
Enfin, un second cap d’InP est déposé pour encapsuler les ilots. Cette procédure permet a la

fois de réduire la hauteur des ilots et leur dispersion en taille.

ﬂ InAs ﬂ InP
om—————

1- Dépeot d'InAs, formation des ilots 2- Dépot d'une faible épaisseur d"InP (1 4 3 nm)
Recouvrement des plus petits ilots
Pl

3- Recuit sous Nux de phosphore 4- Croissance de la couche de recomvrement
Réduction de la hauteur des gros ilots

Figure 3.38. Etapes successives de I’encapsulation des boites d’InAs/InP par la méthode du
« double-cap ». D’apres [Paranthoen 01].

Résultats : Voie B/ Voie C

La procédure « double-cap » a été étudiée pour les 2 types de boites fabriqués selon les
voies B et C. L’étude a aussi été faite sur les boites de la «voie A », mais n’a pas amené de
résultats probants et ne sera donc pas présentée. L’objectif d’une telle étude est de trouver
expérimentalement la bonne épaisseur du premier cap pour atteindre la longueur d’onde visée.
La Figure 3.39 montre I’effet attendu de cette procédure sur des boites de type « voie C » en
fonction de I’épaisseur du premier cap. L’épaisseur d’InAs déposée pour cette étude est de 2
MC. Avec une encapsulation « simple-cap », ces boites émettent autour de 1,8 um a
température ambiante. Son émission peut é&tre contrdlée autour de 1,55 um grace a

I’encapsulation « double-cap » avec une épaisseur du premier cap de 2,5 nm.
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Figure 3.39. Spectres de PL a 300 K des boites formées selon la « voie C» avec une
encapsulation d’InP « double-cap » en fonction de 1’épaisseur du premier cap d’InP comparé
a une encapsulation simple cap (SC).

L’autre résultat remarquable est la trés forte diminution de la largeur a mi-hauteur
(FWHM) de ces spectres. A 1,55 um, la largeur a mi-hauteur est de 1’ordre 230 nm (environ
120 meV). Cela montre I’effet trés positif de la procédure « double-cap » sur la réduction de
la dispersion en taille des ilots. Toutefois, ce résultat est a mettre en perspective avec les
valeurs nettement inférieures obtenues pour des boites d’InAs sur d’autres substrats. Des
largeurs @ mi hauteur de 45-70 meV sur InP(311)B [Caroff 05a] et d’environ 20 meV sur
GaAs(001) [Celibert 05] sont en effet reportées.

La Figure 3.40 montre la méme étude menée sur des boites de type « voie B » pour
différentes épaisseurs d’InAs déposées dans le cas de structures a 1 plan de boites et de
structures empilées a 7 et 20 plans de boites séparés de 40 nm d’InP. Dans tous les cas, ces
spectres montrent que la procédure « double-cap » est bien adaptée pour le controle de la

longueur d’onde d’émission et de la dispersion en taille des boites de type « voie B ».
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Energie (eV)

131211 1 09 038 0.7 0.6 0.5

-.I l T t T l T l T I T L] I Silrnpleaclap L] l

- T=300K 1,55 ym - 1MC-2414 |

s 2MC-2343

s fE e 3MC-2342

| Diode laser=690nm /(I T 4MC-2341 T

| P=250pW S 6MC-2412

| fentes 3/3mm A4 Double-cap cap1 7
det InGaAs 77K A 0.8ML-2413-1,7nm

g=10 ——1,4MC-2370-1,4nm i
2MC-2356-2nm

— 3MC-2361-2nm

—— 4MC-2360-2nm

Double-cap structures empilées

\ — 2MC-7plans-2423-1,7nm ]

S\ 2= 4MC-20plans-2405-1,7nm

Intensité de PL (u.a.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.40. Spectres de PL a 300 K des boites formées selon la « voie B » avec une
encapsulation d’InP soit « simple-cap », soit « double-cap » pour des structures a 1 plan de
boites et des structures empilées a 7 et 20 plans de boites. La densité de boites est modifiée
avec ’épaisseur d’InAs déposée entre 0,8 et 6 MC. La longueur d’onde démission visée est
1,55 um et I’épaisseur du premier cap est d’environ 1,7 nm.

3.7 Conclusion

Nous avons montré qu’il est possible de contrdler la forme, la densité et I’émission des
ilots quantiques d’InAs/InP(001) par un contréle précis des paramétres de croissance. La
forme des nanostructures dans ce systetme peu contraint dépend du rdéle dominant des
reconstructions de surface d’InAs et de leur symétrie. La formation de fils ou de batonnets
allongés suivant [110] a ainsi été corrélée a la reconstruction B(2x4) et a sa grande

compatibilité avec les facettes de type {114}.

Nous avons aussi démontré pour la premiére fois qu’il était possible de former
directement des boites d’InAs lors de la croissance par MBE a sources solides sur une surface
d’InP(001), lorsque la reconstruction de surface de 1’'InAs est une (2x1). Par ailleurs, une

transition de forme de batonnets a boites a aussi ét¢ démontrée par des traitements post-
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croissance sous arsenic confirmant que les batonnets fabriqués dans ce systéme ne sont des

nanostructures stables que sous certaines conditions.

La Figure 3.41 récapitule ’ensemble des ilots obtenus par une vue synthétique des
différentes formes en fonction des reconstructions de surface de 1’InAs et des différents

procédés utilisés : croissance directe et « post-croissance ».
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Figure 3.41. Diagramme de « phases » montrant les différentes formes d’ilots généralement
obtenues en fonction des différents procédés (croissance directe ou « post-croissance »)
utilisés et des reconstructions de surface associées de 1’InAs.

Les études structurales réalisées par TEM montrent que les ilots isotropes fabriqués en
croissance directe ou selon un procédé post-croissance sont cohérents mais de relativement
grandes tailles. La densité de ces lots (boites) a été contrdlée sur une plage de 0,7 & 500 pm™
en jouant sur I’épaisseur d’InAs déposée. Les faibles densités de boites (1-5 boites.um™) ont
¢été obtenues de maniére reproductible par ces procédés « post-croissance » avec de faibles
¢épaisseurs d’InAs déposées. Enfin une procédure d’encapsulation des boites en deux étapes
(double cap) a permis d’ajuster leur taille, en particulier la hauteur, et ainsi contrdler leur

longueur d’onde d’émission a 1,55 pm.
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Chapitre 4

Propriétés de boites quantiques
uniques d’InAs/InP(001):

Structure ¢lectronique et transport

L’utilisation d’une seule boite comme émetteur de lumicre quantique dans des
applications telles que des sources de photons uniques ou intriqués (cf. chapitre 1) nécessite
au préalable une étude approfondie de leurs propriétés intrinséques individuelles, notamment
leurs propriétés ¢électroniques et optiques. La petite taille (20-40 nm), le caractére discret des
états d’énergie et la forte densité (~10'° cm™) de ces nanostructures requiérent 1utilisation de
techniques spectroscopiques a haute résolution spatiale et spectrale et une grande sensibilité
de détection. Les techniques de spectroscopie de fluorescence telles que la
microphotoluminescence (uPL), la microscopie optique en champ proche a balayage
(SNOM), la microscopie de luminescence a effet tunnel (STL) ou encore la
cathodoluminescence (CL) sont particuliecrement adaptées a ce type de spécifications

[Gustafsson 98].

Dans ce chapitre, nous présentons quelques propriétés de boites quantiques uniques
d’InAs/InP(001) sondées par deux de ces techniques. La premiere partie est consacrée a
I’¢tude de la structure électronique de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) par puPL.

Nous exposons les résultats préliminaires, obtenus dans le cadre de la thése de doctorat de N.

113



Chapitre 4 : Propriétés de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) - Structure électronique et transport

Chauvin, mais néanmoins prometteurs concernant quelques unes de ces boites [Chauvin 06d].
Cette ¢tude a notamment permis de déterminer expérimentalement les énergies de transitions
interbandes des états fondamentaux et excités (exciton, biexciton et multi-excitons neutres),
I’énergie de liaison du biexciton ainsi que 1’écart énergétique entre le niveau fondamental et
les niveaux excités [Chauvin 06c]. La seconde partie est consacrée a 1’étude du transport de
porteurs de charge autour de boites uniques par CL. Elle a été réalisée sur des structures a
boites en trés faible densité, au sein du Centre de Recherche de Nanofabrication et
Nanocaractérisation (CRN2) de 1’Université de Sherbrooke en collaboration avec Nicolas
Pauc et Dominique Drouin. Nous présentons pour la premiére fois une mesure directe de la
longueur de diffusion des porteurs dans la couche de mouillage aux alentours d’une boite

unique a partir de cartographies d’intensité de CL.

4.1 Structure électronique de boites quantiques uniques

Comme nous 1’avons vu au chapitre 3, la croissance par MBE d’InAs sur un substrat
d’InP(001) nominal conduit généralement a une forte densité de boites ou de batonnets. Afin
d’obtenir le spectre de boites uniques, un contréle de la forme des ilots, une réduction de la
densité ainsi qu’une technique d’isolation de quelques boites sont indispensables pour des
¢tudes en pPL. Au cours de ce doctorat, de nouvelles conditions de croissance ont été mises
au point a partir de I’exploitation du processus de coalescence des batonnets quantiques
(BaQs) en forte densité (voie A). Ce processus aboutit a la disparition des batonnets lors de
leur descente en température sous un flux d’arsenic et a I’émergence d’ilots de formes
isotropes en plus faible densité. Nous présentons dans cette partie les résultats de uPL sur ce
type de boites qui ont fait I’objet de plusieurs articles [Dupuy 06, Chauvin 06a, Chauvin 06c].
L’¢évaluation des boites obtenues par les autres voies de croissance est en cours d’étude a

I’INSA de Lyon.

4.1.1 Echantillon et spectres de pPL

Cette étude a ¢ét¢é menée sur des boites diluées obtenues selon la voie A par
refroidissement sous flux d’arsenic jusqu’a 430°C, avant d’étre encapsulées par une couche
d’InP « simple cap » épitaxiée en remontant la température de 1’échantillon de 430°C a
480°C. La Figure 4.1(a) montre une image AFM caractéristique de ces ilots, obtenue sur un
¢chantillon ¢laboré dans des conditions identiques mais pour lequel les flots n’ont pas été

encapsulés. On constate que les ilots obtenus sont bien isotropes et ont un diametre moyen et
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4.1 Structure électronique de boites quantiques uniques

une hauteur moyenne respectivement de 35 nm et 4 nm. Toutefois, quelques structures
allongées suivant [110] associées a des BaQs résiduels sont encore observées. Leur présence
s’explique par un processus de « coalescence » non achevé (refroidissement a 430°C) pour cet
échantillon. La densité de boites isotropes est de 1’ordre de 130 boites/um?. La Figure 4.1(b)
montre une image TEM en coupe transverse suivant [110] d’une des boites de 1’échantillon
étudié par pPL. Ces boites ont typiquement une forme de pyramide ou de lentille tronquée
avec une hauteur comprise entre 1,4 et 4 nm et un diamétre compris entre 15 et 25 nm. Cet
¢chantillon a été analysé par PL et uPL a une température voisine de 10 K (refroidissement
par hélium liquide) a travers une ouverture submicronique dans un masque métallique déposé

en surface.
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Figure 4.1. (a) Image AFM de boites diluées non cappées. (b) Image TEM en coupe
transverse suivant [110] montrant une boite caractéristique de 1’échantillon étudié. Cette
image révele aussi la présence d’une couche de mouillage. (c) Spectre de macroPL d’un
ensemble de boites (en noir) dont la distribution correspond a des fluctuations de
monocouches de la hauteur (f7-f11). Le pic de la couche de mouillage (CM) a 1140 meV
n’est pas montré. En dessous, les spectres de uPL de trois boites uniques acquis a travers une
ouverture submicronique.
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Nous observons en macro-PL de larges raies d’émission gaussiennes traduisant la
contribution de différentes familles de boites ayant des hauteurs variables a la monocouche
pres (f7 a f11). Par contre, nous obtenons en pu-PL (Figure 4.1(c)) de fines raies d’émission de
200 peV de largeur a mi-hauteur ; soit la limite de résolution du systéme de détection. Ces
résultats ont servi a valider a la fois la méthode de croissance de boites diluées
d’InAs/InP(001) par coalescence de batonnets selon la voie A ainsi que la technique

d’isolation d’un nombre réduit de boites pour la uPL [Chauvin 06c].

4.1.2 Influence de la puissance d’excitation

La Figure 4.2 présente les spectres de uPL d’une boite unique d’InAs/InP(001) de cet
échantillon en fonction de la puissance d’excitation. L’évolution des spectres de uPL d’une
boite unique en fonction de la puissance d’excitation donne des informations sur leurs
propriétés physiques intrinséques telles que I’énergie de quantification des états électroniques,
I’énergie de liaison du biexciton, etc... A faible puissance d’excitation, un seul pic est d’abord
observé a 838.2 meV (1479 nm). Puis, lorsque la puissance d’excitation augmente un
deuxieéme pic apparait a 834.2 meV (1486 nm) suivi par d’autres pics a plus basses ou plus

hautes énergies.
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Figure 4.2. (a) Spectres de u-PL a 8K d’une boite unique en fonction de la puissance
d’excitation. L’émission de I’exciton (X) apparait d’abord a a 838,2 meV suivie de celle du
biexciton (2X) a 834,2 meV.

Le premier et le second pic sont attribués respectivement a la recombinaison de I’exciton
(X) et du biexciton (2X) neutre de 1’é¢tat fondamental d’une boite unique. Les autres raies

observées a plus fortes puissances d’excitation proviennent probablement d’états chargés et
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4.1 Structure électronique de boites quantiques uniques

multi-excitoniques [Cade 06]. L’attribution de ces deux raies est justifiée par les raisons

présentées ci-dessous [Michel 97].

Pour le premier pic associé a la recombinaison de 1’exciton:
1) L absence d’autres raies fines d’émission a basses puissances d’excitation
i1) La persistance de cette raie a des températures plus élevées
iii) La dépendance linéaire de ’intensité intégrée de cette raie avec la puissance
d’excitation.
Pour le second pic associ€ a la recombinaison du biexciton:
1) A partir de la position en énergie relative a I’exciton.
i1) La dépendance quadratique de I’intensité intégrée de cette raie avec la puissance

d’excitation.

L’énergie de liaison du biexciton, i.e. I’écart énergétique entre les émissions de I’exciton
et du biexciton pour une boite est définie par AEx,x = Ex-E,x. La liaison est dite liante si
AEx_,x est positive et anti-liante si AEx,x est négative [Cade 06]. Pour cette boite, elle est
liante et estimée a 4 meV. A plus fortes puissances d’excitation, de nouvelles raies
apparaissent a environ 90 meV au dessus du niveau fondamental dénommé « s-shell » ou
orbital s (Figure 4.3). Ces pics correspondent a I’émission du premier niveau excité indiqué
« p-shell » ou orbital p et apparaissent aprés le remplissage et la saturation des états du niveau
fondamental [Hessman 96]. Le premier pic a 930 meV est associé au triexciton neutre indiqué

3X sur la figure. A plus fortes puissances d’excitation, un autre pic apparait 5,9 meV plus bas
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Figure 4.3.  Emissions de I’¢tat fondamental (s-shell) et du premier état excit€ (p-shell)
séparées de 90 meV. Les pics 3X et 4X correspondent a la recombinaison du 3™ et 4™

exciton neutre séparés de 5,9 meV.
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et est associé 4 la transition du 4™ exciton neutre indiqué 4X [Chauvin 06¢].

De toutes les boites sondées, nous n’avons pas observé la recombinaison de plus de
quatre excitons. Cela contraste avec le systéme InAs/GaAs ou une dizaine d’excitons (f-shell)
ont pu étre observés [Awirothananon 08]. Cette différence provient du plus faible
confinement des é€lectrons dans la bande de conduction pour le systéme InAs/InP. Ceci a été
mis en évidence expérimentalement par des mesures d’absorption et de spectroscopie de
capacitance [Pettersson 99] et plus récemment par des calculs de raccords de bande d’énergie

[Pryor 05] et de structure €lectronique de boites d’InAs/InP [Gong 08, He 08].

4.1.3 Influence de la taille et de la forme des boites sur la structure

électronique

Des mesures sur d’autres boites du méme échantillon montrent un comportement
similaire du systéme exciton-biexciton avec des valeurs d’énergie de liaison du biexciton
AEx_»x toujours positives variant entre 0.5 et 5,5 meV et une valeur moyenne autour de 4,5
meV. L’écart entre I’état fondamental et le premier niveau excité AEgp varie entre 20 et 90
meV. Ces fluctuations importantes doivent étre la conséquence directe de 1’inhomogénéité en
taille (hauteur et extension latérale), en forme (quelques batonnets ont probablement été
sondés) et peut-Etre aussi en composition de ces boites, inhérente a la technique de fabrication
par coalescence. La structure électronique des boites étant fortement dépendante de ces

parametres, il n’est donc pas étonnant de trouver des résultats aussi variés.

En termes de valeurs, ces résultats expérimentaux différent de ceux trouvés généralement
dans la littérature. Le Tableau 4.1 rassemble les résultats de quelques groupes travaillant sur
ce systéme. Le type de structure, la technique de croissance, la géométrie des ilots ainsi que
leurs dimensions sont rapportés. Sur des surfaces d’InP(001) nominal, la plupart des auteurs
ont obtenu des valeurs d’énergie de liaison du biexciton variant entre 0,6 et 2 meV et une
énergie de séparation entre le niveau fondamental et le premier niveau excité variant entre 10
et 35 meV avec une valeur moyenne autour de 20 meV. Ces résultats ont été obtenus
respectivement pour une boite localisée précisément au sommet d’une pyramide tronquée
d’InP [Chithrani 04, Kim 05] et pour des boites d’InAs/InP(001) auto-assemblées fabriquées
par MOVPE [Saint-Girons 06a] et par CBE [Kim 06]. Ces faibles valeurs peuvent étre
expliquées par une forte dimension latérale des boites sondées comme en atteste un calcul
théorique sur des boites a base carrée de 36 nm de coté¢ et 2 nm de haut au sommet d’une

pyramide tronquée ou il a été trouvé des valeurs similaires (1,4 meV et 20 meV) [Sheng 05].
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Les valeurs du méme ordre pour les BaQs semblent confirmer cette hypothése.

Tableau 4.1

Comparatif des énergies d’exciton (Ex), de liaison du biexciton (AEx»x) et de
séparation entre le 1¥ niveau excité et le niveau fondamental (AEsp) pour différents ilots d’InAs
crus sur substrat d’InP(001) planaire ou nanostructuré. (* : tailles mesurées par AFM; <...>:
moyenne ; n.r. = non renseigné)

Technique ., ., .
Géomeétrie . Ex Exaox AEsp .
A Taill Réf.
Structure -de des ilots aille (nm) (meV) (meV) (meV) ¢
croissance
Planaire
-0,5-2 ~25  [Chauvin 05]
Lii10=50-200 [Salem 05]
InP(001) SSMBE batonnet  Ijj19;=22 750-920 0.4-1.5
h=22-24 <,0,7>, [Chauvin 06a]
L1101=50-200
InGaAlAs batonnet et 17 ~3,5 [Mensing 03]
/Mnpoo1)  SSMBE ) ntille Eljn‘rzo‘” 800-920 54 0 [Sek 0]
* = —
InP(001) MOCVD lentille *E_ 3351 27 0 775-950 n.r. n.r.  [Takemoto 04a]
InP(001) . *D =30-35 0,4-3,4 [Chauvin 06b]
vicinal SSMBE lentille *h=0.6 880—-1050 24> n.r
*D =35-65
InGaAsP *h =3,1-6 785813 -5--2 [Cade 06]
/InP(001) MOCVD lentille n.r.
vicinal *D = 3445 Kleemans 09
h =2t 775-1030  n.r. [ ]
pyramide Lo =43 Saint
InP(001)  MOCVD base  Ipig=23 780-1000 ~0,6  ~21 G.[ amt
irons 06a]
losange h=2,1+0,8
pyramide _
SSMBE . D=15-25 0,5-5,5 .
InP(001) Voie A ou lentl}le h=13-4 750-900 4.5 20-90  Cetravail
tronquee
pyramide _ .
. =25-35 10-35 [Kim 06]
InP(001) CBE tronquee’t h~1-3 850-1025 n.r. 91> [Kim 09]
base carrée
Template
Pyramide ~ 852 ~1 ~ 19  [Chithrani 04]
InP(001) CBE . . ~ 824 nr. nr.  [Reimer 09]
Trous . D =20-100 [Song 05]
InP(001) MOCVD lentille h=2-9 580-900 n.r. n.r. [Song 06a]
Pyramide
InP(001) MOCVD n.r. n.r. ~ 803 n.r. n.r. [Wang 09]
vicinal
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Sur des substrats d’InP vicinaux (désorientation selon [001]), les énergies reportées du
biexciton sont plus fortes en moyenne a cause d’une réduction en taille de ce type de boites
[Chauvin 06a] et sont mémes négatives (anti-liantes) pour les boites crues sur une couche
tampon de quaternaire [Cade 06]. Les fortes énergies de liaison du biexciton (4 meV) et la
différence en énergie entre le niveau fondamental et le niveau excité¢ (90 meV) mesurée pour
quelques-unes de nos boites s’expliquent aussi par leurs plus petites tailles dont le diamétre
est estimé entre 15 et 25 nm. En effet, il est bien connu que la réduction du rayon augmente
I’écart énergétique entre les niveaux ¢électroniques par interactions coulombiennes
[Takagahara 89]. De plus, nos valeurs coincident précisément avec les calculs théoriques de
Gong et al. ou ils ont calculé une énergie d’exciton de 857,8 meV, un écart d’énergie AEgp
d’environ 90 meV et un écart entre les transitions 3X et 4X de 5,7 meV pour des boites en

forme de lentille tronquée de 20 nm de diamétre et de 3,5 nm de haut [Gong 08].

4.1.4 Bilan

L’émission de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) a été observée autour de 1,5
um a basses températures validant ainsi le procédé de fabrication de boites en faible densité.
L’analyse en puissance d’excitation a permis la détermination expérimentale de propriétés
intéressantes notamment une forte énergie de liaison du biexciton (jusqu’a 5,5 meV) ainsi
qu’un grand écart entre le niveau fondamental et le premier niveau excité (jusqu’a 90 meV)
pour quelques boites, suggérant un fort confinement spatiale des porteurs. Ces valeurs varient
de maniére importante en fonction de la forme et de la taille des boites. Comme on pouvait
s’y attendre, la tendance est a leur augmentation lorsque le diametre de la boite et sa hauteur

sont réduits.

Ces résultats préliminaires suggerent que les boites fabriquées par cette technique de
croissance sont potentiellement utilisables dans des sources de photons uniques émettant
autour de 1.55 pm pour des systémes d’information et de cryptographie quantiques. D’autres
études seraient nécessaires afin d’étudier plus précisément I’influence de la forme, de la taille,
de la température, des champs magnétique et électrique sur les propriétés électroniques et
optiques de telles boites. Il serait méme particulierement intéressant de déterminer la structure
fine de I’exciton (de I'ordre du peV) par des techniques de spectroscopie résolue en
polarisation afin de valider expérimentalement les calculs fait par He et coll. et la possibilité

d’utiliser ces boites comme émetteurs de photons intriqués [He 08].
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4.2 Propriétés de transport autour de boites quantiques uniques

Cette partie a fait ’objet d’un article dans Applied Physics Letters [Dupuy 09].

4.2.1 Contexte de I’étude

Avec le développement des nouveaux dispositifs optoélectroniques utilisant une seule
boite comme ¢lément actif, notamment dans des sources a photons uniques ou dans des
nanolasers, le besoin d’évaluer leurs propriétés individuelles est crucial. Nous avons vu dans
la section précédente que la spectroscopie de boites quantiques uniques permettait de
caractériser les niveaux ¢€lectroniques discrets de ces systémes quasi-OD grace a I’émission de
photons associée a chaque transition radiative permise. Ces premicres informations sont en
effet fondamentales pour comprendre la physique a ces échelles et nécessaires a la conception
des dispositifs quantiques. De méme, 1’étude du transport des porteurs de charge depuis leur
point de génération jusqu’a leur capture et relaxation dans les boites est d’un fort intérét pour
optimiser les performances de ces dispositifs. Les propriétés temporelles de transport de
charges telles que le temps de capture et le temps de relaxation sur un ensemble de boites ont
été largement étudiées par des techniques optiques résolues en temps [Leon 99, Lobo 99,
Peronne 01, Marcinkevicius 08]. Quelques groupes seulement, présentent des mesures de
temps de capture et recombinaison ultrarapide d’une boite quantique unique avec des
techniques résolues spatialement et temporellement [Ono 99, Zwiller 99, Merano 05]. La
longueur de diffusion est aussi un paramétre d’une extréme importance puisqu’il décrit la
distance moyenne entre le point de création et le point de recombinaison d’un porteur en
exces. Afin de déterminer la longueur de diffusion avant la capture par une boite, ces
techniques nécessitent de connaitre localement la constante de diffusion ou la mobilité des
porteurs du matériau. En conséquence, une mesure directe est plus attractive. De nombreuses
techniques ont déja été utilisées pour déterminer directement ces propriétés dans des
structures semi-conductrices de faibles dimensionnalités [Gustafsson 98] notamment pour les
puits quantiques [Zarem 89, Araujo 93, Haegel 04, Malyarchuk 02] et les boites auto-
assemblées [Popescu 03, Monte 03, Fiore 04]. Cependant, dans le cas des boites, la taille de la
sonde excitatrice est dans la plupart des cas largement supérieure a la distance inter-boites

empéchant toute mesure locale autour d’une boite unique.

Nous proposons dans cette section une méthode pour mesurer directement la longueur de

diffusion des porteurs avant leur capture dans une boite unique au moyen d’une technique de

121



Chapitre 4 : Propriétés de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) - Structure électronique et transport

cathodoluminescence a basse tension au sein d’'un MEB. Cette technique nous permet pour la
premicre fois de déterminer la longueur de capture des porteurs d’une boite unique. Apres une
présentation de cette technique et de sa spécificité pour 1’étude de boites uniques, nous
décrirons le principe de mesure ainsi que le modele théorique qui nous ont permis d’extraire
la longueur de diffusion des porteurs en exces autour d’une seule boite sur une cartographie
de CL. Les influences de la densité d’excitation, de la température ainsi que du dopage sur la

longueur de diffusion seront évaluées par la suite.
4.2.2 La Cathodoluminescence a basse tension d’accélération

Haute résolution spatiale

L’intérét de cette technique repose sur sa grande résolution spatiale latérale. Comme
évoqué au chapitre 2, la résolution en CL dépend non seulement de la taille du faisceau
d’¢lectrons et de I’¢talement des électrons primaires dans le matériau, autrement dit de
I’extension du volume d’interaction, mais également de la capacité des paires e-h a diffuser au

dela de leur point de création. La résolution effective en CL est définie par la distance d,

dont I’expression est généralement donnée par :

do =07 +R2+ L 4.1)
ou ¢, est la taille de sonde électronique, R est la dimension latérale du volume de génération

des paires électrons-trous et L, est la longueur de diffusion des porteurs en excés qui dépend

du matériau sondé [Pennycook 81, Petrov 92]. En travaillant avec un microscope électronique

a effet de champ récent et une faible tension d’accélération, typiquement 1 kV, on est capable
de réduire ¢, et R, a une source quasi ponctuelle en comparaison a la longueur de diffusion

dans les semi-conducteurs III-V qui est de I’ordre du micrométre. En effet, dans les
microscopes a effet de champ récents, le diametre du faisceau d’électrons reste tres petit, de
I’ordre de 1-3 nm, quelles que soient la tension d’accélération et I’intensité du courant
utilisées. Pour une tension d’accélération de 1 kV, le rayon du volume d’interaction se réduit a
moins de 10 nm dans I’InP (cf. chapitre 2). La résolution effective de CL ne dépend alors que

de la longueur de diffusion des porteurs en exces.
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Etude de nanostructures uniques

Cette grande résolution spatiale permet d’envisager 1’étude de nanostructures semi-
conductrices uniques comme les boites quantiques. Considérons maintenant une structure
contenant un plan de boites semi-conductrices auto-assemblées. La taille de sonde dans ces
conditions expérimentales étant plus petite que la distance inter-boites, on peut envisager de
mesurer la longueur de diffusion avant capture par une boite. Si ’intensité de CL provient
uniquement de 1’émission d’une boite unique, la distance limite de résolution devient la
longueur de diffusion des porteurs en exceés avant leur capture par celle-ci. Chaque boite joue
alors le role d’un piege dans lequel les porteurs sont capturés de la méme maniére que des
dislocations le feraient dans un semi-conducteur massif [Pauc 06] mais a la différence qu’ils

se recombinent de maniére radiative dans les boites.

Outre la grande résolution spatiale, cette technique présente I’avantage d’étre sans
contact, versatile et facile d’utilisation. Aucune préparation de 1’échantillon comme la micro-
fabrication de mesas ou d’ouvertures submicroniques en pPL, la déposition d’un masque
métallique [Zarem 89] ou encore de contacts en EBIC n’est nécessaire. L’échantillon est
directement inséré dans le MEB. Les observations peuvent se faire sur toute sa surface avec
une grande facilité sur des zones de quelques nanomeétres a plusieurs millimeétres carrés

contrairement au SNOM.

4.2.3 Cartographie de boites quantiques uniques

Pour obtenir une cartographie de boites uniques, le plus simple est de faire une image de
la surface a la longueur d’onde de la raie d’émission d’une boite unique observée sur le
spectre de CL [Grundmann 95, Leon 95, Saiki 98]. Ceci n’est possible qu’a cause de la
distribution en énergie des boites relative a leur distribution en taille (« CL wavelength
imaging »). En effet, si toutes les boites émettaient a la méme énergie, on serait incapable de
les résoudre car la distance inter-boites serait plus petite que la résolution de CL.
Malheureusement, la sensibilité trop faible de notre systéme de détection (monochromateur
inadéquate pour ce type de mesure) ne nous a pas permis d’effectuer une telle mesure sur nos
¢échantillons méme a forte énergie et fort courant de faisceau d’électrons. La cartographie de
boites n’a pu étre réalisée seulement qu’en mode panchromatique sur des échantillons
présentant une trés faible densité afin de pouvoir résoudre spatialement 1’émission d’une boite

unique.
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Spécification de I’échantillon

La haute résolution spatiale en CL impose de travailler a basse tension d’accélération. Or,
dans ces conditions, I’intensité de CL est plus faible, ce qui pose des problémes de sensibilité
de détection du signal surtout lorsque les structures sondées émettent peu. En effet, a 1 kV,
I’énergie injectée dans le semi-conducteur est plus faible. Elle génére ainsi beaucoup moins
de paires ¢lectron-trou. D’autre part, le volume de génération de paires €lectron-trou est situé¢
juste sous la surface, lieu ou les recombinaisons non-radiatives par les défauts de surface sont
dominantes. Une faible épaisseur de couche de recouvrement (cap) au dessus des boites est
donc requise afin que les porteurs générés pres de la surface puissent rejoindre la couche de
mouillage (CM) et les boites et ainsi collecter suffisamment de signal pour la détection. Cette
couche doit étre aussi suffisamment épaisse afin d’éviter I’influence des pieges en surface sur

le transport des porteurs capturés par la CM.

Un échantillon a donc été fabriqué spécialement pour les mesures de CL avec un cap
mince de 20 nm d’épaisseur. La Figure 4.4 présente le détail de la structure a boites en faible
densité. Elle a été préparée sur un substrat semi-isolant d’InP(001) suivant la voie B décrite au
chapitre 3. Une faible densité de boites est obtenue avec une épaisseur d’InAs déposée de 1

MC.

Densité h~2-5nm
~ 2 BQs/pm? a~ 20-40 nm

000pm020 040 0860

20 nm InP 10.0 nm

100 nm InP

0.0 nm

Figure 4.4. A gauche, schéma de la structure préparée par MBE. Au centre, image AFM des
boites non capées en faible densité. A droite, images TEM en vue plane et coupe transverse
des boites obtenues par ce procédé.

D’apres I’étude de microscopie €lectronique en transmission, les boites obtenues ont une

forme de pyramide a base carrée et tronquée aprés encapsulation par de I’InP. Les cotés de la

base carrée sont orientés suivant [100] et les facettes sont de type {014}. Les dimensions
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mesurées montrent une longueur variant entre 20 et 40 nm et une hauteur entre 2 et 5 nm. Une
couche de mouillage d’InAs d’environ 2 MC d’épaisseur (~ 0,6 nm) est présente et confirmée
par une émission a 980 nm a 5 K. La longueur d’onde d’émission a été centrée sur 1,5 um a

température ambiante en controlant la hauteur des boites par la procédure du « double cap ».

Cartographie

La Figure 4.5 montre une cartographie de CL de I’échantillon obtenue en mode
panchromatique avec un filtre passe haut a partir de 1,1 um. Dans le mode panchromatique, le
monochromateur est contourné et la lumieére collectée est directement envoyée au
photomultiplicateur (PM). Un filtre passe-haut en silicium a été inséré au préalable entre le
miroir et le PM afin de bloquer I’émission provenant de la couche de mouillage et de la
barrieére d’InP. Ainsi, seulement I’émission de boites entre 1,1 et 1,65 pm, qui correspond a la

longueur d’onde de coupure du détecteur, est mesurée et représentée sur I’image.
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Longueur d'onde (um

Figure 4.5. Cartographie de CL d’un échantillon de boites d’InAs/InP(001) en faible densité
obtenue a 1 kV et 300 K en mode panchromatique avec un filtre passe haut coupant a 1,1 pm.
L’intensité de luminescence sur I’image correspond aux boites émettant entre 1,1 et 1,65 pm

tel que mentionné par le spectre de CL en insert.

Cette image de CL a été réalisée avec un faisceau focalisé sur la surface, une faible

tension d’accélération de 1 kV et un courant d’excitation d’environ 3 nA. Toutes les images
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sont enregistrées avec une résolution de 1024x768 pixels et une vitesse de balayage d’environ
20 s par image quel que soit le grossissement. L’intensité sur chaque pixel correspond a
I’intensité intégrée de la lumicre détectée pendant le temps de passage du faisceau par pixel (~
26 us) moyennée sur plusieurs balayages par ligne, généralement 10. La durée typique
d’acquisition d’une image dans ces conditions est d’environ 3,5 min. Chaque pixel est codé
sur 256 niveaux d’intensité, soit 8 bits. A cause d’un manque de sensibilit¢ de détection,
I’acquisition des spectres a été faite avec un faisceau d’électrons accélérés a une énergie de 5
keV, focalisé a la surface et balayant de grandes zones (100x75 um®) a la vitesse de 330
ms/image afin de maximiser le signal. Le temps d’intégration du signal a chaque longueur
d’onde est de 2 secondes pour des questions de rapport signal sur bruit. Dans ces conditions,
la durée typique d’acquisition d’un spectre est d’environ 17 min ce qui est plutot long et

dommageable pour I’échantillon.

Corrélation boites/taches

On peut voir sur I’image des taches lumineuses ponctuelles de forme circulaire que 1’on
associe a I’émission de boites uniques. Cette corrélation a été confirmée tout d’abord de
manicre quantitative par une bonne correspondance des valeurs de la densité surfacique des

2 sur cette image avec celle des boites, 1,5x 108 cm'z, obtenues par

spots estimée a 9,3x10” cm’
des mesures AFM sur un échantillon non capé cru dans des conditions identiques. Cette petite
différence est expliquée par des fluctuations locales de densité mais surtout par le fait que la
détection du PM est limitée a 1650 nm alors que les boites émettent jusqu’a 1900 nm, d’apres
un spectre de PL effectué avec un détecteur plus étendu. Un certain nombre de boites les plus

grosses en taille, ne sont donc pas sondées et observables sur I’image.

Une autre méthode, plus qualitative consiste a comparer la distribution spatiale de
luminescence de la CM et des boites afin d’observer des complémentarités et tirer des
corrélations. En effet, les boites sont considérées idéalement comme des picges efficaces ou
les porteurs sont complétement localisés et ou ils se recombinent de maniére radiative. Par
conséquent, on ne devrait pas voir d’émission de la CM, la ou les boites se trouvent. La
Figure 4.6(a) montre des images de CL de la CM en mode monochromatique a 980 nm et des
boites en mode panchromatique. Elles ont été réalisées a 5 K pour obtenir suffisamment de
signal de la CM en mode monochromatique. Les deux images sont obtenues en sondant la
méme zone avec des conditions expérimentales identiques. En comparant ces images, on

remarque tout d’abord que celle de la CM est tres différente de celle associée a 1’émission des
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boites au niveau de la localisation spatiale de la luminescence. La distribution des taches
claires et sombres varie fortement entre I’image de la CM et celles des boites. Afin de mieux
mettre en évidence une corrélation spatiale, nous avons utilisé le logiciel de traitement

d’image: ImageJ°.

{a)

{b}

CM

CM + BQis

Figure 4.6. (a) Images CL de la couche de mouillage (CM) a 980 nm (fentes 20/40 um), et
de toutes les boites détectables en mode panchromatique + filtre, obtenues a 5K. (b) Ces
mémes images colorisées en bleu et rouge respectivement avec un contraste rehaussé afin de
mieux distinguer les zones luminescentes. (c) Superposition des images de la CM et des
boites montrant des anti-corrélations spatiales.

> Logiciel libre, disponible gratuitement en téléchargement : http://www.rsbweb.nih.gov/ij/download.html
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Il permet entre autres d’effectuer des ajustements de contraste, de brillance et couleur sur
chaque image (Figure 4.6(b)) ainsi que de superposer plusieurs images (Figure 4.6(c)). Le but
est de bien identifier toutes les régions luminescentes en les rendant bien distinctes, ensuite de
les superposer puis de comparer. La superposition des deux images met en évidence une
relation de complémentarité entre la CM et les boites pour la plupart des endroits. Certaines
taches claires, notamment les plus grosses dans 1I’image boites, sont sombres dans 1’image
CM et vise versa. On peut expliquer cette anti-corrélation par une bonne efficacité de capture
des paires électron-trou par les boites qui ne laisse ainsi pas le temps aux porteurs de se
recombiner de maniére radiative dans la CM sous jacente. Inversement, les endroits ou la
luminescence sur la CM est importante correspondent a ceux ou il n’y pas de boites.
Néanmoins, quelques taches claires de la CM et des boites se superposent montrant
clairement une compétition entre ces deux voix de relaxation des porteurs. L’efficacité
radiative dans la CM est trés bonne a basse température. Enfin, on remarque un certain
nombre de zones sombres a la fois dans la CM et les boites. Plusieurs raisons peuvent les
expliquer. Tout d’abord, comme évoqué précédemment, les plus grosses boites ne sont pas
observables sur I’image faute de limite de détection. Deuxiémement, la couche de mouillage
n’est pas uniforme en taille (fluctuations de monocouche), en composition chimique
(interdiffusion As/P) et en champ de contrainte au niveau locale méme si au niveau
macroscopique elle apparait homogene [Warwick 92, Gustafsson 94]. Ces moindres
variations se répercutent sur la structure électronique et le confinement des porteurs dans la

couche de mouillage et ainsi sur 1I’émission de lumiére au niveau microscopique.

Taille et brillance des taches

On constate aussi que la taille et 1’intensité des taches sont différentes d’une boite a
I’autre. La taille typique est d’environ 700 nm de diamétre mais certaines font plusieurs
micrometres de large et sont trés intenses. Ces grosses taches s’expliquent facilement par la
convolution d’émission de plusieurs boites trop proches pour étre résolues spatialement
puisque les images de CL sont enregistrées en mode panchromatique. Pour les autres,
I’explication est plus complexe étant donné que I’intensité sur les images de CL dépend de
nombreux facteurs [Yacobi 90, Runge 95]. Dans notre cas, ces facteurs sont le taux de capture
des porteurs par la boite, la densit¢é de porteurs injectés par boite, 1’efficacité de
recombinaison radiative de chaque boite, 1’efficacité d’extraction des photons de la structure
et enfin ’efficacité du systetme de détection. Cependant, les images de CL réalisées en

fonction de la température et a faible injection (cf. sous section 4.2.6) montrent que les
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fluctuations de taille et d’intensité sont liées au transport des porteurs avant capture par les
boites c'est-a-dire dans la barriere d’InP et la CM d’InAs. La taille des taches refléte donc les
propriétés locales de transport autour d’une boite. La longueur de diffusion des porteurs avant
capture par une boite peut étre ainsi déduite et donner des informations sur les origines et les

possibles mécanismes de diffusion des porteurs.

4.2.4 Détermination de la longueur de diffusion des porteurs avant capture

par une boite quantique unique

Principe de la mesure

A partir des cartographies en intensit¢ de CL, on peut entreprendre de mesurer la
longueur de diffusion des porteurs avant capture par une boite unique. Le principe de la

mesure est illustré par la Figure 4.7 et énoncé ci-dessous.

Faisceau
d’électrons ---+ wBQ
(1 keV) Volume de
génération des
porteurs

<---Barriere

7y
v

Volume de.-=" R
diffusion des
porteurs

Figure 4.7. Représentation schématique de la mesure de longueur de diffusion des porteurs
par une boite unique.

Le faisceau d’¢lectrons de faible énergie (1 keV) est focalisé¢ a la surface. Il créé des
paires ¢électron-trou en dessous du point d’impact dans un volume restreint de la barriere. La
plupart de ces porteurs relaxent dans la CM assez rapidement, de ’ordre de la picoseconde
[Siegert 05] puis diffusent dans celle-ci [Araujo 94] avant finalement d’étre capturés dans la
boite ou finalement ils peuvent se recombiner et émettre de la lumicre. Les autres porteurs

sont soit capturés par les défauts de surface proches du point d’impact du faisceau
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[Warwick 91], soit se recombinent dans la barriére ou la CM. Ces différents mécanismes de
transport dans la structure a boites sont symbolisés sur le schéma par les fleches vertes. Dans
ces conditions, la diffusion des porteurs en exces a lieu principalement dans la CM lorsque le
faisceau balayant la surface est loin de la boite. Si on suppose que 1’intensité d’émission est
proportionnelle a la densité de porteurs capturés dans la boite, le profil d’intensité de CL
d’une boite : I(R) avec R la distance séparant le faisceau de la boite, permet de déterminer la
longueur de diffusion latérale des porteurs en exces. La boite unique est utilisée ici comme un
détecteur mesurant la concentration de porteurs qui ont diffusé de leur point de génération
jusqu’a leur capture. On mesure donc la longueur de diffusion des porteurs en excés avant
capture par une boite. Cette méthode donne ainsi acceés a une valeur locale de longueur de

diffusion pres d’une boite.

Formulation du modée¢le de diffusion

La Figure 4.8 montre une image de CL d’une boite unique a température ambiante prise a

Intensite CL (u.a.)

05 1.0 15 2.0
Position du faisceau (um)

Figure 4.8. (a) Image CL d’une boite unique en mode panchromatique a 1 keV, 3 nA, 300K
. La zone balayée fait environ 1,6x1,2 umz. (b) Profil d’intensité suivant [100] lissé par la
fonction en 1/csch(R/L4) qui permet d’extraire L.
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plus fort grossissement dans les mémes conditions expérimentales que précédemment
(Ev=1keV, I, ~ 3 nA, T = 300 K). L’image correspond a une surface d’environ 1,6 um de
longueur et 1,2 um de large. On y voit une tache brillante relativement isotrope dont
I’intensité diminue progressivement a mesure que 1’on s’éloigne du centre. Sa taille, beaucoup
plus grosse que la dimension de la boite est directement reliée a la longueur de diffusion des
porteurs. A I’aide d’un logiciel de traitement d’image, on peut extraire le profil en intensité au
dessus de la boite suivant une direction quelconque. La Figure 4.8 représente celui suivant

[100] moyenné sur huit lignes.

Lorsque le faisceau balaie au-dessus de la boite, le signal de CL est pratiquement
constant puisque les porteurs sont capturés efficacement depuis la barriére et saturent les états
d’énergie confinés de la boite. Dans cette région d’environ 100 nm de rayon depuis le centre
de la boite, la relation entre 1’intensité d’émission et la densité de porteurs n’est plus linéaire
et donc pas exploitable pour une mesure. Par contre, lorsque le faisceau s’éloigne de la boite,
I’intensité de CL décroit puisque une partie des porteurs en exces se recombinent dans la CM.
La densité locale des électrons et trous est obtenue par la résolution de 1’équation de
continuité en régime quasi-stationnaire. Pour un semi-conducteur de type n, elle est donnée

par I’équation différentielle du second ordre:
2 Ap(r)
D,V {Apm] -~ + g(1) =0 4.2)

avec Ap est la densité de porteurs minoritaires en exces, des trous, D, est le coefficient de

diffusion des trous ; 7 : le temps de vie des porteurs, et enfin g(r) est le taux de génération.

Si on suppose que les boites agissent comme des absorbeurs parfaits, le courant de
diffusion sera plus prononcé dans la direction de la boite la plus proche. Le probléme de
diffusion peut alors se réduire a 1D pour obtenir la distribution approximée des porteurs du
point de génération a x=0 jusqu’a la boite a x=R. De plus, a 1 keV, le diametre du faisceau
d’¢lectron est d’environ 3 nm et d’aprés les simulations Monte-Carlo (chapitre 2), les paires
électron-trou sont injectées dans des volumes inférieurs a 10 nm de rayon dans la barricre
d’InP. La source peut é&tre ainsi considérée comme quasi-ponctuelle. D’aprés ces
considérations, I’équation (4.3) se réduit sous la forme suivante :

0’Ap(x)  Ap(x)
ox’ L

=0,avec L, =,/D 1 4.3)

p
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En utilisant les conditions fronti€res :

* A x=0, Ap(x =0)=G.Ap, =Gr, la densité de porteurs en exces est égale a la densité

de porteurs générés dans la CM

* A x=R, Ap(x=R)=0, tous les porteurs sont capturés par la boite donc la densité de

porteurs dans la CM est nulle

la solution a cette équation différentielle est donnée par :

. R—x
sinh [ L J
Ap(x)=Ap, —R“ (4.4)
sinh []

d

A x=R, I’intensité¢ de CL est proportionnelle a la densité de courant des porteurs capturés par

la boite. On a alors

OAp

P ox

I (R)oc J,(R) =—gD (4.5)

R
Finalement, 1’intensité de CL en fonction de la distance séparant le faisceau de la boite est

donnée simplement par

I, (R)cccsch [%J (4.6)

p

qui est valide tant que R est trés grand devant ¢,, R. et 1o, le rayon de la boite.

La valeur de L4 est directement extraite du lissage des points expérimentaux par la
fonction (4.6). La Figure 4.8(b) présente le résultat d’un lissage, la valeur de longueur de

diffusion extraite ainsi que I’erreur commise.

L’analyse des profils d’intensité de CL sur plusieurs taches lumineuses nous donne une
mesure directe de la longueur de diffusion effective des porteurs dans la couche de mouillage
avant capture par les boites. Une valeur moyenne de longueur de diffusion d’environ 120 + 45
nm a été obtenue a température ambiante sur une quinzaine de profils pris a différentes

régions de 1’échantillon a 300 K et [,=3 nA.

4.2.5 Influence de la densité d’excitation

Du fait des trés faibles volumes d’excitation en CL a basse tension, une forte densité de

paires électron-trou est générée proche de la surface pouvant modifier le processus de
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diffusion. Un calcul rapide montre qu’un ¢lectron primaire d’1 keV génere environ 120 paires
¢lectron-trou dans une sphére de 10 nm de rayon en dessous de la surface d’InP. Si on
considére un temps de vie totale des porteurs d’environ 1 ns [Gustafsson 98, Mitsui 05] et un
courant de sonde de 3 nA, cela correspond & une densité d’excitation énorme de 5.3x10%° cm™
bien supérieure a la concentration de porteurs majoritaires dans la barriére d’InP. Dans ces
conditions, la technique permet seulement de mesurer des longueurs de diffusion ambipolaires
des porteurs, c'est-a-dire les longueurs de diffusion combinées des électrons et trous créés.
Dépendamment des conditions d’excitation et du dopage de I’échantillon, la diffusion des
porteurs minoritaires pourrait é&tre mesurée. Par exemple, a 5 kV et I, = 100 pA, Re = 100 nm
et G = 9,43x10'® cm™.ns”'. En pratique, elle est limitée par la sensibilit¢ de détection du

systéme optique et par la distance inter-boites.

La Figure 4.9 présente les valeurs moyennes de longueurs de diffusion en fonction du
courant de sonde et du taux de génération de porteurs associ¢ a 300 K. Pour la plus faible
injection de porteurs obtenue a 3 kV et I, = 0,42 nA, nous avons trouvé une valeur de 300+50
nm qui est en accord avec des mesures trouvées sur des puits quantiques par d’autres groupes
prises dans des conditions de faibles injections [Gustafsson 95, Walters 01, Troyon 07]. Elle
décroit jusqu’a environ 120+£30 nm puis augmente légérement pour de plus fortes injections.
A plus fort courant d’excitation, les mécanismes Auger favorisent les recombinaisons inter-
bandes (taux proportionnel 4 n’.p ou n.p?) de méme que la capture par les boites [Morris 99] ;
|,(NA)
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Figure 4.9. Longueur de diffusion en fonction du taux de génération et du courant sonde a 1
kV et 300 K. Une mesure a été faite a 3kV et 0,42 nA. Les barres d’erreurs correspondent a la
déviation standard a la moyenne.

133



Chapitre 4 : Propriétés de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) - Structure électronique et transport

ceci se traduit par une réduction de la longueur de diffusion des porteurs dans la couche de
mouillage. Le faible accroissement peut étre attribué a une meilleure diffusion des porteurs
dans la barricre d’InP a mesure que le remplissage des états dans la CM devient plus

important et sature.

A noter que la déviation standard (AL,=50 nm) est bien plus grande que la déviation
standard de la taille latérale des boites (environ 15 nm). Cette haute valeur de AL, suggere

qu’il existe des inhomogénéités locales de transport de porteurs de charge dans la CM, la
plupart résultant des effets de rugosités d’interface, de composition d’alliage InAs,P(i_y) et

probablement de contraintes induites par la taille des différentes boites dans la CM.

Estimation de la mobilité et du temps de recombinaison Auger

La longueur de diffusion est reliée a la mobilité des porteurs par 1’expression suivante :

kpT-p-t
L,= /% 4.7

ou 1 est le temps de vie des porteurs dans la CM en 1’absence de boites (la recombinaison
dans la boite est prise en compte dans les conditions aux frontieres). A partir de mesures de
PL résolue en temps réalisées dans des conditions de faible excitation, Raymond et coll. ont
déterminé une valeur de t d’environ 330 ps pour un puits quantique d’InAs ultramince (2
MC) comparable en épaisseur a notre CM [Raymond 00]. Bien que cette couche plus
contrainte ait été crue sur du GaAs, on peut considérer que la valeur de t est du méme ordre
pour InP. Si on considere cette valeur pour notre mesure de longueur de diffusion obtenue a
300 K, nous obtenons une valeur de mobilité ambipolaire d’environ 110+10 cm*/(V.s). De
plus, si on suppose la méme mobilité de porteurs a mesure que 1’on augmente Iy, jusqu’a 3 nA,
nous obtenons un temps de recombinaison Auger d’environ 50 ps. Cette valeur est en bon

accord aussi bien avec les ¢tudes théoriques [Uskov 98] qu’expérimentales [Ohnesorge 96].

4.2.6 Influence de la température

Afin d’étudier I’efficacité de capture et le confinement des porteurs dans les boites, la
longueur de diffusion et la luminescence des boites ont ét¢é mesurées en fonction de la
température. La Figure 4.10 montre, tout d’abord la dépendance en température de la
longueur de diffusion des porteurs entre 5 K et 300 K pour I, = 3 nA. Ces résultats ont été
obtenus en utilisant le méme type d’analyse que précédemment. Des incertitudes importantes

indiquées par les barres d’erreurs sont obtenues pour les plus fortes valeurs de Ly. Une erreur
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standard de 110 nm est observée a 120 K pour la plus grande longueur de diffusion soit 37 %
d’erreur. Cette valeur est supérieure a la variation en taille des boites. L’explication vient du
fait que la longueur de diffusion devient comparable a la distance moyenne inter-boites
estimée a 500 nm. La plupart des boites ne sont plus résolues spatialement sur les images et
I’intensité de chaque pixel ne correspond plus a I’émission d’une seule boite. La mesure de Lqg
preés d’une boite unique devient alors difficile & déterminer. Heureusement, la distribution
surfacique des boites étant non homogene, quelques boites sont isolées des autres par des
distances bien supérieures au micrometre. Les mesures ont donc été faites sur ces quelques

taches lumineuses bien définies et symétriques.
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Figure 4.10. Longueurs de diffusion des porteurs L4 avant capture par les boites en fonction
de la température. Le graphique donne la valeur moyenne sur plusieurs mesures de boites
ainsi que la déviation standard representé par les barres d’erreurs.

La longueur de diffusion augmente en partant de 5 K jusqu’a environ 120 K puis décroit
pour de plus fortes températures. Des valeurs moyennes de 140 nm a 5 K, 390 nm a 120 K et
120 nm a température ambiante ont ét¢ mesurées. Ce comportement de la longueur de
diffusion en fonction de la température n’a rien de surprenant puisque la mobilité et le temps
de vie des porteurs (trous et électrons) atteint un maximum aux alentours de 100 K dans la

plupart des semi-conducteurs III-V [Hillmer 89]. En effet, la longueur de diffusion des
porteurs est définie par L, =+D-t ou D est le coefficient de diffusion et T est le temps de

recombinaison des porteurs dans la CM. Ce ccefficient de diffusion est reli¢ a la mobilité p
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des porteurs par la relation d’Einstein donnant D =p(k,T/e)avec k, la constante de

Bolztmann, T la température du cristal et e la charge de 1’¢électron. La mobilité des porteurs,
parameétre intrinséque au matériau est exprimée par p = et/m*, ou m* est la masse effective
de conduction du type de porteurs et t, est le temps de vol moyen entre chaque collision subie
par les porteurs qui dépend de la température. En conséquence, la dépendance en température
de la longueur de diffusion des porteurs peut étre vu en terme de dépendance en température

de la mobilité des porteurs et du temps de vie telle que :

Ly =2 u(T)e(T) (4)

Puisque la mobilité des porteurs et le temps de vie sont supposés augmenter avec la

température a basses températures puis de diminuer a plus hautes températures, la dépendance
en température de la longueur de diffusion est supposée se comporter de la méme manicere.
Elle a été observée a de nombreuses reprises dans des puits quantiques de différents systeémes
[Chao 99, Lobo 99, Jahn 06]. Nos mesures sont donc en bon accord qualitatif avec la théorie.
Par contre, la dépendance en température attendue de Ly n’a pas été observée. Les porteurs en
exces subissent différentes sortes de collisions avec les atomes du réseau (phonons), les
impuretés ionisées, les défauts cristallins et avec d’autres porteurs du matériau dans lequel ils
diffusent. Toutes ces interactions altérent leur mouvement dans le cristal. Les mécanismes
sont également dépendants de la température. Dans les semi-conducteurs massifs, il est bien
connu que la dépendance en température de la mobilité des porteurs est dominée par les

.. . TN 312
collisions avec les impuretés ionisées en T

a basse température (5 a 100 K) et par les
collisions avec les phonons en T2 (de 100 a 300 K) [Streetman 99]. Le temps de vie est
censé €tre presque constant a basse température (T<120 K) et décroitre au-dessus de 120 K a
cause de [D’activation thermique des porteurs et leur recombinaison dans la barriére
[Matsusue 87]. Selon 1’équation (4.6), on devrait obtenir une dépendance de Lg en T &
basse température et T> & plus haute température. Mais ce n’est pas ce que 1’on observe. De
plus, la diffusion augmente seulement d’un facteur 3 entre 5 et 120 K alors qu’une
augmentation de 42 ((100/5)5/4) ¢tait attendue si la diffusion des porteurs par des impuretés
ionisées dominait la mobilité dans cette gamme de température. Ces résultats montrent donc
clairement que d’autres mécanismes contribuent significativement a limiter la mobilité des
porteurs dans la couche de mouillage ultramince. On pense bien évidemment aux rugosités

d’interface et aux fluctuations de composition d’alliage mais aussi au champ de contraintes

autour de la boite.
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Des mesures complémentaires d’intensité¢ de CL ont été réalisées sur cet échantillon en
fonction de la température. La Figure 4.11 présente la dépendance en température des spectres
de CL et d’intensité intégrée normalisée de la CM et des boites. On voit que I’intensité des
boites augmente de 5 a 120 K puis décroit jusqu’a 300 K. Elle atteint son maximum autour de
120 K comme pour la longueur de diffusion. Pour la CM, I’intensité augmente au fur et a
mesure que la température décroit. L’émission de la CM est beaucoup plus intense que celles
des boites a basses températures et obéit a une loi d’ Arrhenius, typique du comportement d’un
puits quantique. L’énergie d’activation extraite de ce lissage (Figure 4.11(d)) est de 65 meV

correspond a I’énergie de confinement moyenne des porteurs dans la CM.

Energie (eV) Energie (eV)
(a) 13 1.25 1.2 (b) 0.9 08
™ T T T T T -
160,000 | E
o 06
@ 140000 | 1
@ = —— 5K
g = —— 20K
= 120,000 | 1 = — 50K
g =0 1
(3} o 77K
g 1000t g % 100K
@ o 120K
= 8p000 | E ] — 150K
7 = 02 1
< 2 180K
€ soooo 4 9] —— 200K
E —— 240K
40,000 L - 0.0 Jd |— 293K
20,000 4 L L 1 1 s
0.95 1.00 1.05 1.0 1.1 1.2 1.3 14 1.5 1.6 1.7

Longueur d'onde (pm) Longueur d'onde (um)

_—
()
S
ha
_—
o
S

O E,CMs= 65meV

o o o 3 O E,BQs=19meV

Intensité de CL integrée normalisée
[ =]
Intensité de CL intégrée (u. a.)

o
T
o

a

100 150 200 250 300 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Température (K) 1/kT(meV")

o
o
o

Figure 4.11. Spectres de CL de la couche de mouillage (a) et des boites (b) du méme
échantillon en fonction de la température. (¢c) Dépendence en température de 1’intensité
intégrée normalisée de la CM et des boites. (d) Evolution en température de type Arrhenius de
I’intensité des boites et de la CM.

Cette corrélation d’émission des boites et de la CM en fonction de la température a déja
été observée précédemment par Lobo et coll. sur un échantillon de boites auto-assemblées

d’InAs/GaAs similaire au notre en densité [Lobo 99]. Dans le cas d’un échantillon en faible
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densité, le transfert des porteurs dans les boites se fait majoritairement via la CM [Fafard 94,
Leon 98]. L’intensité d’émission des boites, proportionnelle au nombre de porteurs capturés
est donc directement dépendante des mécanismes de transfert latéral des porteurs dans la CM
qui sont fonction de la température. L.’augmentation de la longueur de diffusion des porteurs
dans la CM lorsque T passe de 5 a 120 K, se traduit par un taux de capture des porteurs plus
grand dans les boites. Par conséquent, I’intensité des boites sur cette gamme de température
va en augmentant. Au-dela de 120 K, I’émission thermique de porteurs par les boites devient
le mécanisme dominant. Et I’intensité des boites suit approximativement une décroissance
exponentielle jusqu’a la température ambiante. Une énergie d’activation de 19+£3 meV a été

extraite pour les boites (Figure 4.11(d)).

Ces observations confirment que la longueur de diffusion dans la CM est inférieure a la
distance moyenne inter-boites et que les valeurs estimées par notre modéle sont du bon ordre

de grandeur.

4.2.7 Influence du dopage

Afin d’étudier I'influence du dopage sur la diffusion des porteurs, une étude sur un
¢chantillon dopé aux électrons (type n+) a également été effectuée. Ce type d’étude est tres
important du point de vue applicatif car I’injection de porteurs dans les boites se fait par
I’intermédiaire de contacts sur une structure dopée de type jonction p-n. La structure a été
fortement dopée aux électrons par 10" cm™ d’atomes de silicium lors des ¢tapes de
croissance de la couche tampon et du cap d’InP (Figure 4.12). Le substrat d’InP nominal est
orienté suivant (001) et dopé a hauteur de 10" cm™ par des atomes de souffre. Une fine

couche d’InP de 10 nm d’épaisseur a été déposée au dessus des ilots.

Densite
~ 3 BQs/um?
— BQ d'InAs
'
10 nm ; «+— Couche d'encapsulation d'InP dopé Si :
: _- Na+Np ~101¢ cm-
100 nm +— Couche tampon d'InP dopé Si :
v Ny+Np ~101% cm3

Figure 4.12. Schéma de la structure a boite dopée aux électrons préparée par SS-MBE
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La Figure 4.13 montre une image de CL a température ambiante de toutes les boites
émettant entre 1,1 et 1,65 um. Elle a été réalisée dans les mémes conditions expérimentales
que les précédentes en utilisant toujours un filtre passe-haut a 1,1 um pour couper 1’émission
de la couche de mouillage (insert). La densité des taches est encore une fois de 1’ordre de celle
de boites (~ 3x10® cm™) ce qui nous permet d’associer chaque tache lumineuse résolue
spatialement a I’émission d’une boite unique. Par contre, les taches lumineuses ne sont plus
isotropes mais étirées suivant la direction [110]. Ce phénoméne a été confirmé sur différentes
zones de I’échantillon. Les longueurs de diffusion de plusieurs taches ont été extraites a partir

de profils suivant les directions [110] et [110] pris sur une vingtaine de boites.
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Figure 4.13. Image CL de boites d’InAs/InP en faible densité sur un échantillon dopé aux
¢électrons (Si: Na+Np= 1x 10" cm'3) obtenue a 1 kV et 293 K en mode panchromatique. Les
taches sont étirées suivant la direction [110] indiquant une anisotropie de diffusion. En insert,
le spectre de CL associé ou 1I’émission de la couche de mouillage (CM) est bloquée par un
filtre passe haut coupant a 1,1 um.

La Figure 4.14 présente un exemple typique de mesures. Une longueur moyenne de
diffusion de porteurs de 100+£25 nm suivant [110] et 300=100 nm suivant [110] ont été
mesurées A température ambiante. Le ratio [110]/[110] varie de 1,5 a 3 avec une valeur
moyenne de 2,2. Les mesures suivant [110] sont du méme ordre de grandeur que celles

précédemment trouvées sur un échantillon non dopé. Par contre, elles augmentent de plus du
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Figure 4.14. Image de CL sur une boite isolée (a gauche) et profils associés suivant [110] et
[110] (a droite). Les longueurs de diffusion sont évaluées suivant les directions [110] et [110].

double suivant [110]. Ceci montre que les porteurs diffusent plus rapidement suivant cette

direction.

Nous avons procédé a plusieurs vérifications afin de savoir si ce comportement est réel
ou bien li¢ a de mauvaises conditions d’acquisition. Il s’est avéré que I’origine de cette
¢longation n’est pas imputable a un probléme d’astigmatisme du faisceau, d’effet de charges
en surface ou encore a un effet de balayage du faisceau. La focalisation du faisceau
d’¢lectrons a la surface a été faite soigneusement et I’anisotropie persiste quelle que soit
I’orientation du balayage. Elle ne semble pas non plus attribuable a la formation involontaire
de batonnets d’InAs allongés suivant [110] qui pourrait expliquer 1’étirement. Deux
arguments viennent étayer cette remarque. Premiérement, la Figure 4.13 présente des clichés
de diffraction RHEED pris apreés 4 min de recuit de la couche d’InAs sous As a 510°C juste
avant le dépot du cap d’InP. Les clichés suivant les azimuts [110] et [110] montrent
clairement des taches de diffraction (taches de Bragg) indiquant la formation de structures 3D
a la surface. De plus, la diffraction des facettes caractéristiques de la formation des batonnets
quantiques est a peine visible suivant la direction [110] ce qui atteste le caractére plus isotrope
des ilots formés. Néanmoins, une étude en TEM serait souhaitable afin de lever toute

ambiguité sur la forme des ilots d’InAs et leur effet sur le transport des porteurs.
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Figure 4.15. Images RHEED suivant [110] et [110] de la surface d’InAs aprés 4 min de
recuit sous As a 510°C. Les taches lumineuse indiquent clairement la formation de boites.

Deuxiémement, Popescu et coll. ont aussi observé une anisotropie de transport des
porteurs dans une structure contenant des batonnets quantiques d’InAs/InP(001) allongés
suivant [110] et en grande densité [Popescu 06]. Cependant, contrairement a ce que 1’on aurait

pu s’attendre, une réduction de 20% de la longueur de diffusion a été mesurée suivant la
direction allongée [110] par rapport a la direction perpendiculaire [110]. Dans notre cas,

I’anisotropie de diffusion suivant [110] ne semble pas étre liée directement a la forme des
nanostructures. Il est cependant difficile d’attribuer ce phénoméne a un effet du dopage sur le
transport des porteurs dans la CM car la longueur de diffusion est censée diminuer lorsque la
concentration d’impuretés augmente. Ici, elle ne diminue pas mais au contraire elle augmente
suivant [110]. L’origine semble plus complexe et plusieurs hypothéses sont évoquées.
D’apres Ercolani et coll., I’anisotropie pourrait étre expliquée par une relaxation asymétrique
de la déformation, une diffusion par rugosité d’interface ou encore des variations spatiales
anisotropiques de déformations résiduelles [Ercolani 08]. On peut aussi penser a un
recouvrement partiel des boites par la fine couche d’InP qui est connue pour se déposer
suivant [1T10]. Une étude plus approfondie en fonction de 1’épaisseur, de la concentration et du

type de dopant serait nécessaire afin d’en clarifier I’origine.

4.2.8 Bilan

En résumé, nous avons étudié le transport de charges en exceés autour de boites uniques
d’InAs/InP(001) a partir d’images de CL a basse tension d’accélération. Une méthode
permettant la mesure directe de la longueur de diffusion des porteurs dans la CM avant
capture par une boite a été proposée. Une longueur de diffusion ambipolaire de 300 nm a
température ambiante est mesurée dans la CM pour de faibles conditions d’injection. Cette

valeur est réduite a 120 nm a plus fort courant d’excitation par des processus Auger de
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relaxation des porteurs. Une mobilité ambipolaire de 110 cm?/(V.s) et un temps de
recombinaison Auger d’environ 50 ps ont été estimés a partir de la valeur de Ly a 300 K. La
longueur de diffusion augmente d’un facteur 3 a 120 K en accord avec le comportement de la
mobilité des trous dans un puits quantique en fonction de la température. La dépendance en
température est difficile a modéliser mais nos résultats donnent une idée des mécanismes de
diffusion possibles dans le systéme InAs/InP. Enfin, une anisotropie de diffusion des porteurs
a été observée sur un échantillon dopé aux électrons mais son origine n’est pas clairement

corrélée et identifiée.
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése a été consacré a la croissance auto-assemblée de boites quantiques
diluées d’InAs/InP(001) et a 1’étude de quelques propriétés optoélectroniques individuelles.
L’objectif était de mettre au point les conditions de croissance pour isoler spatialement et
ensuite insérer de telles boites dans une cavité optique. Des applications de sources de
photons uniques a la longueur d’onde de 1,55 um accessible avec le systeme InAs/InP, étaient

visées.

L’obtention d’ilots de forme isotrope et en faible densité n’apparaissait pas au début de
ce travail comme un objectif facile a atteindre, a la vue des batonnets d’InAs en trés forte
densité classiquement produits sur InP(001) par MBE a sources solides. L’observation d’une
transition de forme des batonnets vers des boites au cours de leur refroidissement sous un flux

d’arsenic, a été le point de départ de ce travail.

Le travail a donc d’abord porté sur la compréhension des mécanismes de croissance qui
pouvaient conduire a un changement de forme batonnets vers boites. Nous avons ainsi mis en
évidence I’importance des énergies de surface, via les reconstructions de surface, de 1’InAs
dans ce changement de forme. Ces reconstructions de surface dépendent des conditions de
croissance, principalement la température de croissance et la pression d’arsenic. Nous avons
ainsi observé que les batonnets allongés suivant [110] sont formés lorsque les conditions de
croissance menent a une couverture d’arsenic compatible avec une reconstruction P(2x4),
typiquement pour une gamme de température 470-510°C et une pression d’arsenic dans la
gamme 1-5x10° torr. Au contraire, des ilots de forme isotrope sont formés avec une
reconstruction (2x1) observée a plus forte température et aussi une plus forte pression
d’arsenic. En conséquence, des batonnets et surtout des boites peuvent étre formés
directement selon le mode de croissance Stranski-Krastanov par MBE a sources solides. Des
traitements post-croissance appliqués aux batonnets peuvent induire une transition de forme
menant a la formation de boites plus stables, des lors que ces traitements conduisent a sortir
du domaine d’observation de la reconstruction de surface [(2x4), soit par recuit a la
température de croissance si la reconstruction est de type o(2x4), typiquement pour une
température de 515-525°C, soit par descente en température en dessous de 470°C, condition

avec laquelle la reconstruction devient alors une y(2x4) voir une (2x3).
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La diminution de I’épaisseur d’InAs déposée est ensuite I’autre condition qui a permis de

réduire la densité des bodites d’InAs jusqu’a des valeurs aussi faibles que quelques 10® cm™.

L’exploitation de la procédure d’encapsulation des ilots par la méthode dite de « double
cap », bien adaptée a nos ilots qui sont généralement de grandes dimensions, a enfin permis

de produire des boites émettant autour de 1,55 pm.

Quelques propriétés de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) ont ainsi pu étre
évaluées par des études de micro-photoluminescence et de cathodoluminescence. L’émission
de boites quantiques uniques d’InAs/InP(001) a été observée autour de 1,55 pm a 10 K,
validant ainsi nos procédés de fabrication de boites diluées. L’analyse en puissance
d’excitation a permis la détermination quantitative de propriétés intéressantes, notamment une
forte énergie de liaison du biexciton (jusqu’a 5,5 meV) ainsi qu’un grand écart entre le niveau
fondamental et le premier niveau excité (jusqu’a 90 meV), suggérant un fort confinement
spatial des porteurs. Ces valeurs varient de maniére importante en fonction de la forme et de
la taille des boites. La tendance est a leur augmentation lorsque le diamétre et la hauteur de la

boite sont réduits.

Enfin, nous avons présenté pour la premiere fois, une méthode directe de la longueur de
diffusion des porteurs de charge en exces avant capture par des boites quantiques uniques.
Des mesures ont été réalisées sur un échantillon de boites d’InAs/InP en faible densité
émettant autour de 1,5 um par une technique de cathodoluminescence a basse tension
d’accélération. Nous avons obtenu des cartographies de CL de boites quantiques résolues
spatialement qui apparaissent comme des taches lumineuses ponctuelles. L’analyse des profils
d’intensité de CL, grace a un modele simple que nous avons développé, nous a permis
d’extraire la longueur de diffusion des porteurs dans la couche de mouillage avant leur
capture par des boites quantiques uniques. Cette technique a haute résolution spatiale présente

un intérét fondamental a la fois pour la spectroscopie et pour 1’étude du transport de charges

autour d’objets de taille nanométrique comme les boites quantiques.

Les perspectives a ce travail sont en effet d’exploiter ce savoir-faire sur la production de
boites quantiques diluées dans le systéeme InAs/InP(001) pour les insérer adéquatement dans
une cavité d’un cristal photonique pour aboutir a un couplage optimal du mode optique de la
cavité et du mode excitonique de la boite quantique. Un travail a ainsi été engagé en

collaboration avec I’Université de Keio au Japon pour permettre de localiser spatialement de
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telles boites quantiques par SNOM a basse température, sur un €chantillon sur lequel des
reperes ont été au préalable fabriqués pour pouvoir ensuite aligner la lithographie électronique
des cristaux photoniques. Ces technologies pourront alors servir plus globalement un des
projets de I’INL qui consistera en la réalisation de sources de photons indiscernables a 1,55

um pour I’optique intégrée.
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Croissance et spectroscopie de boites quantiques diluées InAs/InP(001)
pour des applications nanophotoniques a 1,55 pm

Résumé

Ce travail porte sur la croissance épitaxiale et la caractérisation optique de boites
quantiques d’InAs/InP(001) en faible densité en vue de la réalisation de nouveaux composants
nanophotoniques émettant a 1,55 um. Les propriétés structurales et optiques des ilots ont été
corrélés pour différents paramétres de croissance d’un systéme d’épitaxie par jet moléculaire
a sources solides. Nos résultats soulignent I’influence des reconstructions de surface d’InAs
sur la forme des ilots. Des boites, plutdt que des batonnets allongés généralement observés,
peuvent étre directement formées dans des conditions de croissance adéquates. Une transition
de forme de batonnets vers des boites est également démontrée par des traitements post-
croissance sous arsenic. Les faibles densités de boites sont obtenues pour des faibles
épaisseurs d’InAs déposées. Leur émission est facilement contrélée a 1,55 pum par une
procédure d’encapsulation spécifique appelé « double cap ». Quelques propriétés des boites
individuelles d’InAs/InP sont ensuite évaluées. Les études de micro-photoluminescence
révelent des pics d’émission tres fins et distincts autour de 1,55 pm confirmant les propriétés
« quasi-atomiques » de ces boites uniques. Enfin, nous proposons pour la premiere fois une
méthode a haute résolution spatiale qui permet d’étudier le transport de charges autour d’une
boite unique grace a une technique de cathodoluminescence a basse tension d’accélération.
Une mesure directe de la longueur de diffusion des porteurs avant capture dans une boite a été
obtenue. Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives quant a 1’intégration de ces boites
uniques dans des microcavités optiques pour la réalisation de sources de lumieres quantiques
al,55 pm.
Mots Clés
Boites quantiques, InAs/InP, MBE, reconstructions de surface, uPL, CL

Growth and spectroscopy of single InAs/InP(001) quantum dots for
nanophotonic applications at 1.55 pm

Abstract

This thesis focus on the epitaxial growth and optical characterization of diluted
InAs/InP(001) quantum dots for the realisation of new nanophotonic devices emitting at 1.55
um. The structural and optical properties of the quantum islands are correlated to different
growth parameters of a solid source molecular beam epitaxy system. Our results highlight the
influence of InAs surface reconstructions on the island shape. Dots rather than elongated
dashes usually observed can be directly formed by adequate growth conditions. Dash to dot
shape transition is also demonstrated by post-growth treatments. Low dot densities are
obtained for small InAs deposited thickness. Their emission wavelength is easily tuned to
1.55 pm using the “double cap” procedure for the growth of the InP capping layer. Optical
properties of such single InAs/InP quantum dots are then evaluated. Micro-
photoluminescence studies reveal sharp and well separated emission lines near 1.55 pum from
single dots confirming their atom-like properties. Last, we propose for the first time a high
spatial resolution method to study the carrier transport in the vicinity of a single quantum dot
using a low-voltage cathodoluminescence technique. A direct measurement of the carrier
diffusion length before capture into one dot has been obtained. These results open the way to
the integration of these single dots into optical micro-cavities for the realisation of quantum
light sources at 1.55 um.
Key Words
Quantum dots, InAs/InP, MBE, surface reconstructions, uPL, CL





