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INTRODUCTION

L'é¢tude des hétérostructures obtenues en juxtaposant des couches de matériaux
différents a donn¢ un nouvel essor a la physique des semi-conducteurs, tant sur le plan
fondamental qu'en vue d'applications. La différence de largeurs de bandes interdites,
entre les matériaux constituant une hétérostructure de semi-conducteurs, a pour effet de
créer des puits de potentiels pour les €lectrons de conduction (ou pour les "trous" que
constitue un manque d'¢lectrons dans la bande de valence). Les techniques actuelles
d'épitaxie permettent de réaliser des empilements de couches trés minces, a 1'échelle de
quelques couches d'atomes, a l'intérieur desquelles les électrons sont confinés. Grace a
I'épitaxie et a la gravure, on peut fabriquer des milieux de basse dimensionalit¢ (2D, 1D
ou 0D) qui changent les propriétés optiques et €électroniques des matériaux. A travers le
confinement quantique des ¢électrons et des trous, les densités d'état sont modifiées ainsi
que les forces d'oscillateurs. L'exciton, entité hydrogénoide formée par un €lectron et un
trou en interaction coulombienne, présente aussi des propriétés spécifiques lorsqu'il est

confiné dans un puits de potentiel.

Ces structures sont particulierement intéressantes de par les possibilités qu'elles
offrent sur le plan fondamental pour la physique des systémes de basse dimensionalité.
I1 s'agit de la physique des puits quantiques et super-réseaux (2D), des fils quantiques
(1D) et des boites quantiques (0D). Cependant, ce n'est pas seulement I'intérét pour la
physique fondamentale qui stimule I'activité de cette branche de la recherche, mais aussi
le formidable potentiel qu'elle représente pour les applications dans le domaine de
l'opto-€lectronique ou du traitement optique de l'information (détecteurs de
rayonnement, micro-lasers, portes logiques optiques...). Le travail présenté ici, se situe
dans le cadre des matériaux semi-conducteurs de la famille des II-VI (Il s'agit de
composés binaires d'¢léments chimiques dont la derniére couche électronique contient
respectivement 2 et 6 €lectrons). En travaillant avec les composés 1I-V1, on dispose d'un

large éventail de possibilités pour les applications optiques: ils permettent d'émettre ou
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d'absorber de la lumiére dans une gamme spectrale allant de l'infrarouge lointain
(CdHgTe) a l'ultraviolet (MnTe, ZnS) et dans tout le spectre visible (CdTe, ZnTe,
ZnSe). On les retrouve par exemple dans certaines diodes ¢€lectroluminescentes, dans

des micro-lasers a semi-conducteur ou dans les détecteurs de rayonnement infrarouge.

Cette thése porte sur I'é¢tude des propriété optiques d'un type particulier
d'hétérostructures de semi-conducteurs: les puits quantiques piézo-¢électriques
CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe. Ce qui fait la spécificité de ce sujet de recherche, c'est
la piézo-¢lectricité qui se manifeste dans certaines hétérostructures contraintes. La
structure cristalline cubique du type blende de zinc ne présente pas de centre de
symétrie, et une polarisation électrique apparait sous l'effet de déformations le long
d'axes polaires tels que les directions cristallographiques [111] ou [211]. Dans les
hétérostructures a puits quantiques, la différence de parameétre de maille entre les
différentes couches de matériaux produit des contraintes et des déformations. Les puits
quantiques sont couramment ¢élaborés selon la direction [100], non polaire, et dans ce
cas les contraintes internes ne géncrent pas de champ piézo-¢lectrique. Nous nous
sommes intéressés aux puits quantiques dont 1'axe de croissance est polaire. Ces puits
quantiques, contraints, sont le si¢ge d'un champ piézo-€lectrique perpendiculaire au
puits quantique qui modifie profondément la structure de bande.

Dans le groupe Optique du Solide du Laboratoire de S ctrométrie Physique,
nous avons ¢été les premiers a étudier ces structures des 1990 [1] Il exist ﬁeja des
puits quantiques piézo-¢lectriques a base de composés I11-V (GaInAs/GaAs:q ] ou de
composés II-VI (CdS/CdSe) [?], ainsi qu'une premiére approche théorique due a D.L.
Smith (1986) [°]; mais aucun résultat n'avait été publi¢ avec les matériaux II-VI a
structure cristalline blende de zinc tels que CdTe et les alliages a base de CdTe. Les
structures sur lesquelles nous avons travaillé ont toutes été réalisées par épitaxie par jets
moléculaires. Nous ne présenterons pas les problemeg liés a I'¢laboration de telles
structures; ils ont déja fait I'objet d'un mémoire de theése F';I]

Les hétérostructures CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe polaires, présentant un
champ électrique permanent dans les puits quantiques (de l'ordre de 105 V/cm pour une
déformation de 1%), sont particulierement prometteuses en vue de réaliser des
dispositifs de modulation optique. Leurs propriétés optiques sont trés sensibles a une
variation du champ ¢lectrique, obtenue soit par photo-injection de porteurs de charge
(effets d'optique non linéaire) soit par application d'un champ externe. Mais en contre
partie, I'existence d'un champ électrique interne est aussi une source de problémes

nouveaux: les structures piézo-¢électriques ne sont pas seulement sensibles aux
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perturbations extérieures, mais aussi a leurs propres imperfections. De plus, dans le cas
particulier de CdTe, la prévision du champ électrique est particulierement délicate.
Enfin, les propriétés optiques et excitoniques des puits quantiques sont fortement
modifiées par le champ piézo-¢lectrique. Avant de pouvoir envisager d'utiliser les
hétérostructures piézo-¢€lectriques dans des dispositifs optiques, il est donc nécessaire de
bien maitriser quelques points essentiels de la physique des hétérostructures contraintes
CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe. Ce mémoire de thése contient, entre autre, des
résultats de base pour des ¢études ultérieures, par exemple pour des études davantage
orientées vers les applications pratiques dans les domaines de la modulation optique ou

¢lectro-optique.

Dans ce mémoire, les semi-conducteurs massifs sont supposé€s connus ﬁinsi que
les principales caractéristiques des semi-conducteurs a deux dimensions [7]. Nous
présentons dans le chapitre I tous les calculs nécessaires a la détermination de la
structure de bande ¢€lectronique dans un puits quantique contraint élaboré dans une
direction de croissance de type [h,h,k]. Nous donnons les principaux résultats connus
sur la piézo-¢lectricit¢ du tellure de cadmium et nous calculons les effets de
confinement quantique dans un puits de potentiel "triangulaire". Le chapitre II est
consacré a 1'é¢tude spectroscopique des propriétés optiques des puits quantiques piézo-
¢lectriques. Dans le chapitre III nous faisons une détermination précise de la valeur du
champ ¢électrique interne dans nos structures. Nous avons mis en évidence un effet
piézo-¢lectrique, dans CdTe, fortement non-linéaire en fonction des contraintes
(chapitre IV). Nous fournissons les résultats nécessaires pour prévoir le champ
¢lectrique qui régne dans une hétérostructure polaire contrainte a base de CdTe. Ceci
¢était impossible avec les données de la littérature. Enfin, le chapitre V est une étude
précise des propriétés spécifiques de I'exciton dans un puits quantique piézo-€lectrique.
Nous calculons en particulier l'effet du champ piézo-électrique sur I'énergie de liaison
de l'exciton, sur son anisotropie et sur ses propriétés d'absorption, qui peuvent varier de
un a deux ordres de grandeur par rapport a ce qui est observé dans un puits quantique
analogue non piézo-€lectrique. Avant de conclure, nous présenterons quelques

perspectives dans le cadre de I'optique non-linéaire et de la modulation optique.

1  R.André, C.Deshayes, J.Cibert, Le Si Dang, S.Tatarenko, K. Saminadayar,
Phys. Rev B 42 (1990) p 11 392-11 395.
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Chapitre I

Piézo-électricité et puits quantiques contraints d'orientation polaire.

Dans les héterostructures de semi-conducteurs, les décalages de bande, a l'interface
entre deux semi-conducteurs différents provoquent des sauts de potentiel pour les électrons.
On utilise cet effet pour créer des puits de potentiel a une dimension en insérant une couche
de semi-conducteur de faible largeur de bande interdite (ou gap) dans un semi-conducteur de
gap plus grand. Les électrons sont libres de se déplacer dans le plan de cette couche, appelée
puits quantique, d'une épaisseur de quelques couches atomiques a quelques dizaines de
couches. Par contre, pour sortir de cette couche les électrons doivent vaincre une barriere de
potentiel qui les confine dans un milieu a deux dimensions. Le mouvement des trous de la
bande de valence peut étre décrit de la méme maniere. Mais selon les matériaux considéreés,
la couche de semi-conducteur jouant le role de puits pour les trous de la bande de valence
peut étre la méme que celle jouant le role de puits pour les électrons de la bande de
conduction (puits quantique de type 1) ou, au contraire, le role des puits et des barrieres peut
étre inversé (puits quantique de type Il). Par la suite, nous nous intéresserons exclusivement a
des puits quantiques de type .

Le but de ce chapitre sera principalement de déterminer le profil de potentiel (a une
dimension) vu par un électron (ou un trou) dans un puits quantique contraint d'orientation
polaire. L'orientation polaire des puits quantiques (réalisés dans un matériau piézo-
électrique), associée a leur état de contrainte fait qu'un champ électrique important,
intrinseque et permanent, regne dans chaque puits. Ce champ piézo-électrique constitue un
gradient de potentiel pour les porteurs de charges confinés dans les puits quantiques. De plus
les contraintes ont pour effet de modifier la position en énergie des bandes de valence et de
conduction et par conséquent la profondeur des puits.

Dans un premier temps nous présentons la nature piézo-électrique des matériaux que
nous utilisons. Dans un second paragraphe nous présentons le calcul de l'état de contrainte
d'une couche épitaxiée, en épitaxie cohérente, dans le cas d'une croissance cristalline de
direction [h,h,k]. Nous calculons aussi le champ piézo-électrique qui en résulte, ainsi que les
modifications de ['énergie des bandes de valence et de conduction. Dans un troisieme
paragraphe, nous calculons les énergies de confinement dans un puits quantique a une
dimension présentant un gradient de potentiel dit au champ piézo-électrique. En résumé, a la
fin de ce chapitre nous aurons toutes les informations pour calculer l'énergie d'une transition
électron-trou dans un puits quantique de semi-conducteur a structure blende de zinc élaboré

dans une direction de croissance [h,h,k].



Chapitre 1 Piézo-électricité et puits quantiques contraints d'orientation polaire.

1. Piézo-¢lectricité dans les matériaux a structure blende de zinc.

Indépendamment des problemes d'hétérostructures de semi-conducteurs, ce
paragraphe présente de maniere plus générale la notion de piézo-électricite, c'est-a-dire le
lien entre les déformations subies par un cristal et la polarisation électrique qui en résulte
dans ce cristal. Nous nous intéresserons plus particulierement aux matériaux binaires a

structure cubique blende de zinc.
oo
1.1 Historique ['].

La découverte expérimentale de la piézo-¢€lectricité date de 1880. Ce sont les freres
Pierre et Jacques Curie qui ont été les premiers a observer que: "certains cristaux, lorsqu'ils
sont soumis a une pression, dans des directions particulieres, voient apparaitre des charges
positives et négatives sur certaines portions de leur surface. Ces charges sont proportionnelles
a la pression et disparaissent quand la pression cesse". La piézo-€lectricité¢ est donc un
phénomene réversible.

Ce premier résultat correspond a ce que 1'on appelle 1'effet piézo-¢lectrique "direct". Il
existe aussi un effet piézo-¢électrique "inverse" parfois qualifi¢ de "réciproque" ou "converse" :
quand un cristal piézo-¢électrique est polaris¢ par un champ ¢lectrique appliqué, il se déforme
selon un taux proportionnel au champ ¢lectrique appliqué. Cet effet a été prédit en 1877 par
Lord Kelvin et a été vérifié expérimentalement par Pierre et Jacques Curie des 1881. Par la
suite le formalisme de la piézo-¢€lectricité a ét¢ développé par P. Duhem, F. Pockels et
particuliérement par Woldemar Voigt en 1894.

Les matériaux piézo-¢lectriques ne sont pas restés une simple curiosité scientifique et
sont maintenant trés répandus dans de nombreuses applications allant de l'allume gaz au
microscope a effet tunnel en passant par les oscillateurs a quartz des horloges électroniques.
Actuellement l'introduction de la piézo-¢lectricit¢ dans les hétérostructures de semi-
conducteurs donne des espoirs tres intéressants pour le développement des modulateurs

optiques et pour le traitement optique de I'information.

1.2 Le Tenseur piézo-électrique [*].

La piézo-€lectricite est representée par un tenseur de rang trois, e qui relie

déformations € et polarisation P dans un cristal :

Pi= ejjk &k (EQ I-1)
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(on utilise la convention usuelle de sommation sur les indices répétés)
Le méme tenseur intervient dans l'effet piézo-¢lectrique inverse pour relier le champ

¢électrique appliqué F aux contraintes G subies par le cristal :
Ojk = eijk Fi (EQ 1-2)

Pour l'effet piézo-€lectrique direct, qui est celui qui nous intéresse dans les puits

quantiques contraints, en utilisant les notations matricielles, on a la relation:

€1 €1 = Exx
€2 82:8yy
P: €l € €3 €4 €5 €6 _
— &3 J &= Ex
P> |=|exn exn €3 eu e ex AveC:y (EQI-3)
&4 €4=2¢y,
Ps €1 €x» €33 €14 €35 €36 _
€s 85_282)(
€6 L86:28xy

Les propriétés de symétrie du cristal jouent un role important dans la détermination des
18 composants de la représentation matricielle du tenseur. Pour tous les cristaux possédant un
centre d'inversion P = -P = 0 et tous les ejj sont nuls. Pour les autres classes de symétrie
une partie des ejj sont nuls. Les différentes symetries possibles sont traitées de manicre
exhaustive dans la référence [2]. Pour les cristaux cubiques blende de zinc, ej4 = €55 = €3¢ et

tous les autres termes sont nuls.
1.3 Piézo-€lectricité dans les cristaux de structure blende de zinc - Les modéles ioniques.

1.3.1 Le mode¢le le plus simple

Rappelons tout d'abord qu'un matériau A-B de structure blende de zinc est un cristal a

) 111
réseau cubique a faces centrées avec un atome A en (0,0,0) et un atome B en (Z,Z,Z) Un

motif élémentaire de ce réseau est un site tétraédrique avec au centre du tétraédre un atome A
et a chacun des sommets un atome B (chaque atome B participe a parts égales a quatre motifs

voisins):

13
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1],/

Sy
B- O

Figure I-1: Site tétraédrique dans un cristal de structure blende de zinc A-B.

Chacune des liaisons A-B correspond a une direction cristallographique de type [111]
[TT 1][1TT][T1T]. L'axe [111] est arbitrairement et conventionnellement orienté
positivement en partant de 'atome de type métallique, sur une droite A-B. Par exemple dans
les semi conducteurs II VI I'axe [111] est orienté positivement de: Zn vers Te, de Cd vers Te,
de Mn vers Te; et pour les semi-conducteurs III V, de Ga vers As, Al vers As, etc... C'est cette
convention d'orientation de l'axe [1 1 1] qui fixe le signe du coefficient piézo-électrique e4.
Voyons ce qui se passe au niveau de la cellule ¢lémentaire dans un modele ionique et
dipolaire ou on attribue a A une charge "+q" et B une charge "-q/4". En l'absence de
déformations le centre de gravité des charges négatives est confondu avec le centre de gravité
des charges positives et le dipdle global est nul. La figure I-2 montre ce qui se passe dans deux
cas particuliers: on regarde l'effet des déformations liées a une contrainte uniaxiale parallcle a
[100] ou a[111] sur les dipdles locaux P; dans un site tétraédrique.

Pour raisonner simplement on peut imaginer que la longueur des liaisons est fixée
alors que les angles entre liaisons sont souples. C'est proche de ce qui se passe dans les
cristaux réels pour lesquels les liaisons sont plus dures & comprimer qu'a plier (en particulier
dans les semi-conducteurs ioniques comme les II VI). On voit, dans ce modele trés simple,
pourquoi une polarisation peut apparaitre dans un cristal sous l'effet de contrainte, et on
retrouve la remarque de Pierre et Jacques Curie qui précisent l'importance du choix de 1'axe de

contrainte.
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=0 c#0
1100] .
A A Pi ﬁ
Q
contrainte ©
parallele a 1'axe o
[100] P>
vﬁ
P,+P,=0 et P, +P,=0
[1 | 1] .
A R Py ﬁ
contrainte ©
paralléle a 1'axe
[111] © 0,
v W ]P 2
P,+P,=0 mais P',+P',#0

Figure I-2: Effet d'une contrainte uniaxiale sur la polarisation locale.
1.3.2 Introduction du parametre de Kleinman

On a vu dans le modele précédent I'importance du déplacement relatif des atomes A et
B. Nous allons mettre en évidence ce déplacement de maniére plus quantitative en fonction
des ¢éléments ¢; du tenseur des déformations (méme notation que celle employée par J.F.
NYE [2]). Le tenseur des déformations est un formalisme macroscopique qui reste valable
pour un raisonnement a 1'échelle de la maille si on ne s'intéresse qu'a un seul des deux sous
réseaux A ou B. Mais ce formalisme ne fait pas intervenir explicitement leur déplacement
relatif qui est un effet microscopique.

Pour utiliser des arguments de géométrie élémentaire, plagons le motif tétraédrique

dans un cube de coté % et d'arétes paralléles aux directions cristallographiques [100], [010] et

[001].
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N
\4

Figure I-3: Un motif élémentaire dans la structure blende de zinc.

Les deformations de type ey, €y, OU g, expriment un changement de longueur dans les

directions X, y ou z alors que les déformations notees g,,, €,,, ou €, représentent les

variations d'angle entre les directions x et y, y et z, ou z et x. Une déformation quelconque

peut toujours étre décomposée sur:

Exteytes qui exprime un changement de volume,
2g,—Ex—Ey C £ —Eyy qui constitue le cisaillement tétragonal,
et €xys E€yzs € €5 qui constitue le cisaillement trigonal.

Les déformations g; n'induisent pas de déplacement relatif des atomes A par rapport

aux atomes B. Dans une cellule ¢élémentaire, le barycentre des charges négatives reste
confondu avec le barycentre des charges positives. Le cas des déformations g; (i * j) est plus

complexe. Prenons I'exemple d'une deformation g,

2€),

Figure I-4: Déformation de type &y,.
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Cette déformation n'induit pas de déplacement relatif des deux sous réseaux dans le

plan yz. Pour voir ce qui se passe dans la direction x, raisonnons dans le plan défini par (a),
(b), (g), (h) sur la figure I-3.

Figure I-5

En l'absence de contraintes L:aT2 et H = %. Une déformation de type g,

transforme L en L' = L(l —gyz) quelle que soit la nature des liaisons, mais la répercussion de
g, sur H va dépendre des raideurs relatives entre les effets de changement d'angle entre

liaisons et de changement de longueur d'une liaison.
Traitons deux cas extrémes :

1°) Les angles sont totalement rigides.

Dans ce cas le rectangle (a) (b) (g) (h) subit une homothétie, H devient H' = H(l —gyz)

. , = la =
et le déplacement relatif des sous réseaux A et Best d = - EESYZ 1

2°) Les longueurs des liaisons A-B sont fixes :

Un raisonnement géométrique conduit alors a H' = H (1 + 2¢,,) et a un déplacement

relatif des sous réseaux de :

d= Eeyzf (EQ 1-4)
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Dans le cas général le déplacement relatif des sous réseaux se situe entre ces deux cas

-~ 1 . 1 .
extrémes et on a: d = C%gyzl ou ( est le paramétre de Kleinman (—5 <{<1). ¢ traduit la

compétition entre les effets de changement de longueur des liaisons et de changement d'angle

entre les liaisons. En fait on est toujours tres loin des conditions d'angles totalement rigides et
dans les cristaux réels 0({(1.

1.3.3 Le modéle "Valence Force Field"

Le modéle "Valence Force Field", présenté par Harrison [°], permet de faire le lien
entre les constantes ¢lastiques Cij et le parametre de Kleinman. Ce mode¢le introduit deux
constantes C() et C; qui caractérisent 1'énergie élastique mise en jeu quand on plie une liaison
de 00 ou quand on 1'étire de dl :

1 (&Y
6E0 = ECO (1} (EQ I-Sa)
1
OE: = Ecl (86:) (EQ I-5b)

La minimisation de 1'énergie €lastique mise en jeu lors d'une déformation conduit a:

C _ Co—-4Ci
Co+8Ci (EQ I-6)

En posant Cy = 0 ou C; = 0 on retrouve les deux cas extrémes traités au paragraphe
précédent.

D'autre part les constantes Cgy ot C1 sont reliées au tenseur d'élasticité par :
Co=(Cy1 +Cyp)-(3a/16) (EQ I-7a)
C1=(Cy; - Cpp)-(a3/32) (EQ I-7b)
ce qui permet de se ramener a des grandeurs connues.
1.3.4 Polarisation/déformation

Dans un mod¢le purement ionique on peut calculer la polarisation par unité¢ de volume
sous l'effet de ¢, :
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4q.d
q3 (EQ I-8)

Soit "e" la charge d'un ¢lectron. On introduit la charge effective transverse 7" définie par

P=

a

7 = 9 s'agit de la méme charge que celle intervenant dans le splitting longitudinal -
e

transverse des phonons optiques [3]. Ce ne sont pas des charges libres, mais des charges
engagées dans les liaisons.

—

Le déplacement étant d= C%gyz i, il vient:
P= Z*% C2e,, i (+ permutations circulaires équivalentes) (EQ I-9)
a

Il est intéressant de noter que la polarisation qui apparait est perpendiculaire au plan
dans lequel a lieu la déformation. De plus on peut reconstituer le tenseur piézo-¢lectrique dans
le cas particulier des structures blende de zinc: du fait que seules des déformations de type &,
donnent lieu a une polarisation, et comme cette polarisation est dans la direction x, on
retrouve que toutes les composantes du tenseur piézo-€lectrique sont nulles sauf e4, €5 et
e3. Par identification entre la polarisation du tenseur pi€zo-€lectrique et la polarisation

calculée précédemment on obtient la composante ionique des coefficients piézo-¢lectriques:

i _Ze
€14=225 =036 =" 3 ¢ (EQ I-10)

1.4 Résultats théoriques sur e;4

Les premicres interprétations microscopiques de la piézo-électricité ne prenaient en
compte que l'aspect que nous avons présenté dans le paragraphe précédent, c'est-a-dire un
modele ionique dans lequel une polarisation apparait sous 1'effet de déformations du cristal, a
cause d'un déplacement relatif du coeur ionique des atomes A et B constituant un composé
binaire A-B. Les mod¢les ioniques présentent l'intérét d'étre relativement palpables et
permettent de se faire une premicre idée de la piézo-électricité. En fait le déplacement relatif
des ions n'explique qu'une partie de I'effet et ne permet pas de rendre compte quantitativement
des coefficients piézo-¢lectriques observés.

Par la suite, des modeles plus sophistiqués introduisant d'autres composantes a
l'origine de la piézo-électricité ont été présentés dans une série d'articles théoriques. Nous

qualifierons globalement ces effets supplémentaires de contribution électronique par
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oppositioa a la contribution iﬁnique. Il s'agit des articlﬁs de Arlt et Quadflieg [4['] (1968),
Martin [’] (1972), Hiibner [°] (1973), et Harrison [’] (1974). Malgré les différences
d'interprétations propres a chacun de ces auteurs, les tendances générales sont que les
composantes ioniques et électroniques sont de signes opposés et se compensent partiellement.
La valeur totale de ej4 qui en résulte ne constitue que 4% de chacune des contributions pour
CdTe et ZnTe et 20% dans le cas de GaAs (table I-1). Les calculs de Arlt et Quadflieg ainsi
que ceux de Hiibner tiennent compte, en plus des effets polarisation de type ionique, du
changement de l'ionicité des composants et de la polarisation é€lectronique. Pour Harrison,
c'est la polarisation ionique qui induit un transfert d'électrons. Ce transfert électronique vient
diminuer la charge effective a utiliser dans le calcul de l'effet piézo-¢lectrique. Enfin, pour
Martin, la correction a apporter au modele dipolaire ionique est de considérer les effets

quadrupolaires liés au changement de densité de charge dans le cristal contraint.

a’ a’ a’ Ecart relatif des
€14 €14 Cl4
© © © deux contributions
(expérimental) (ionique) (électronique)

GaAs -0.32 1.47 -1.79 20%
GaSb -0.29 1.48 -1.77 18%
InAs -0.10 1.92 -2.02 5%
InSb -0.19 1.89 -2.08 10%
ZnSe +0.10 1.60 -1.50 6%
ZnTe +0.06 1.58 -1.52 4%
CdTe +0.08 2.04 -1.96 4%

Résultats tirés des références [5].et [7]. La contribution ionique est calculée et on en déduit la

contribution électronique.
Table I-1-

InAs, ZnSe, ZnTe, et CdTe sont, a priori, des matériaux favorables pour observer des effets de
piézo-¢électricité non-linéaire, dans la mesure ou la compensation entre les contributions
ioniques et électroniques dans l'expression de ;4 est presque totale. Le cas de l'effet piézo-
¢lectrique dans CdTe sera longuement développé dans les chapitres III et IV ou nous
présentons des résultats expérimentaux qui montrent un effet piézo-électrique non-linéaire

dans CdTe contraint dans un puits quantique.
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2.Calculs des effets de contraintes.

Dans cette partie, on se propose de calculer l'état de contrainte d'une couche
épitaxiée, ainsi que les effets qui en résultent pour un semi-conducteur de structure cristalline
cubique blende de zinc dans le cas ou la direction de croissance est [h,h,k]. On trouvera ici
des résultats tres généraux, sur l'état de déformation d'une couche et les effets qui en
découlent: apparition d'un champ piézo-électrique, changement des niveaux d'énergie et des

masses effectives.

2.1 Contraintes et déformations

Introduction

La nature des échantillons que nous étudions, ¢laborés en épitaxie "cohérente", met en
jeu des contraintes et des déformations. On dit que deux couches, de méme structure
cristalline, mais de composition différente restent cohérentes si elles se déforment dans le plan
de croissance de maniére a avoir les mémes distances inter-atomiques dans ce plan. Par
exemple, lorsqu'on dépose sur un substrat un matériau de paramétre de maille Iégérement
différent de celui du substrat, la couche déposée se déforme dans le plan de croissance, pour
s'adapter au substrat. La couche ainsi déformée accumule de I'énergie élastique et lorsque la
couche contrainte atteint une épaisseur critique, des dislocations apparaissent pour limiter
cette énergie. Par la suite, nous nous limiterons au cas de couches épitaxi¢es suffisamment

minces pour négliger ces phénomeénes de relaxation des contraintes.

Le calcul de 1'état de contrainte dans un puits quantique est important pour interpréter
les résultats expérimentaux d'optique: les contraintes peuvent modifier la largeur de bande
interdite, lever la dégénérescence de la bande de valence et générer une polarisation d'origine
piézo-¢lectrique deés que la direction de croissance différe de [001]. Les contraintes dans une
couche épitaxiée sont bien connues dans le cas particulier ou 1'axe de croissance est parall¢le a
[001]. En ce qui concerne | s directions de croissance, les résultats publiés sont peu

910 11

nombreux et contradictoires [*,”,','"]. Nous avons donc été amenés a développer notre propre

méthode de calcul pour une direction de croissance [h,h,k].
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2.1.1 Formalisme

Le formalisme est le méme que celui utilisé par J.F. NYE (1957) [2]. Les tenseurs de
déformation g;, de contrainte g; et €lastique ¢y, sont reliés par la loi de Hooke:

Gij = Cijkl €ul (EQI-11)

Grace aux symétries des tenseurs, les notations peuvent étre allégées en utilisant la notation
matricielle qui permet de manipuler g;et g, comme des vecteurs et ¢; comme une matrice
(6x6). D'autre part, en utilisant un repére dont les axes sont paralléles aux directions
cristallographiques [100] [010] et [001] dans le systéeme cubique il ne reste que trois

composantes non nulles dans le tenseur d'¢lasticité:

O1 ci e ez O 0 0 €1
(0)) cz e ¢ O 0 0 &
O3 _ cz c2 cn O 0 0 v €3
O4 0 0 0 Ca4 0 0 €4 (EQ - 2)
Os 0 0 0 0 Ca4 0 €s
Os 0 0 0 0 0 Ca4 &6

Ox Oy Ox O1 OCs Os €xx €y Ex & e Vs
avec: ny ny Gzy =|O0s O2 O4 et 8xy Syy EZy = 1/286 & 1/284
Ox: Oy, Oz Os Os4 O3 €z €&y Ex hes Yhes €

2.1.2 Hypotheses de calcul et mise en équation

On est amené a considérer deux reperes : R = (f,j,lz) lié aux directions
cristallographiques [100],[010] et [001] et R"= (f',j',f(') pour lequel k” est paralléle a I'axe
de croissance du cristal. Dans (f,j,lz) le tenseur élastique est bien connu alors que (f', 3’,1;')

est bien adapté pour exprimer les hypothéses du calcul.
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[001]
g
0 /
[010]
>y
[T10]
o [110]
[10 X

La direction z' étant parall¢le a I'axe [h,h,k], on passe de R a R' par une rotation de 2 autour

de l'axe [001] suivie d'une rotation d'angle 0 autour de [T 10]. Soit (a'ij) la matrice de passage

du repere R' a R. On rappelle que pour des reperes orthonormés:

gi=a'wa’jieu (EQ I-13a)
Oij = a’ik a,le,kl (EQ I‘13b)

Pour distinguer les contraintes et déformations exprimées dans les reperes R ou R', nous
utiliserons les indices X, y, z relatifs aux trois axes du repere R, et les indices 1, 2, 3 relatifs
aux axes du repere R'.

Lors de la croissance, en épitaxie cohérente, la surface de la couche épitaxiée est libre
de se déplacer selon 1'axe de croissance (direction "3") jusqu'a annulation des contraintes. Cela

se traduit dans le repere R' par:

013:0
623:0
033:0

De plus les déformations sont symétriques dans le plan de croissance, ce qui conduit a :

EN—=En=¢€y
€n = 0

ag—a
On notera: g | = €33 €t on remarque que g, = 2o

, écart relatif de paramétres de maille
ac

entre le substrat et la couche épitaxiée sans contraintes. Cette grandeur peut étre déduite

facilement de la composition des couches €pitaxiées.
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Le probléme de 1'état de contrainte d'une couche comporte initialement 12 inconnues: 6
composantes de déformation et 6 composantes du tenseur des contraintes, mais on rappelle

que:

-on alarelation g, =¢, =¢, (et g, est connu)

- les 3 composantes g5; sont nulles

-etg,=0.
Il reste donc 6 inconnues indépendantes reliées par les 6 €quations provenant de la loi de
Hooke. Ceci permet d'écrire aprés quelques étapes de changement de repere, pénibles mais

sans difficultés de calcul, le systéme suivant de 6 équations :

0c05?0 611- 2 cosb 615 + Gro=cq1.((cos?0 + 1) €/, + 2 sinB cosO €13 -2 sind €3 +sin®B €4)
+c12.((sin*0 + 2) g// - 2 sinb cosO €13 +2 sinb £93+(1+cos’O)e4)

Bco0s?0 611+ 2 cosB 617 + 09r=c11.((cos?0 + 1) £/ + 2 sinB cosb €13 +2 sind £73+sin’0 €4 )
+c12.((sin®0 + 2) €// - 2 sinb cosO €3 -2 sinO £73+(1+cos’0)e A)

©sin’0 61 1=cq1.(sin?0 £/, - 2 sinb cosb €13 + cos?0 €4 )
+c12.((cos®® + 1) g/, + 2 sin6 cosO €13 +sin’0 €4)

@-sinbcosO 61 1- sind 617=2 cyqq.(-sinBcosO €// + (cos?0 - sin?0) €13 + cosb £93+sind cosb €4)

©-5inbcosO 611+ sinf 619=2 c44.(-sinBcosO €/ + (cos?0 - sin?) €13 - cosb €93+sind cosb € 4)

Bc05?0 611-022=2 c44.((cos?0 - 1) £/ + 2 sinB cos €13 +sin0 €4 )

Des équations O ct ®ontire: 2cosdo1p=(2cqg sind -2 cqy sinb) €53
et de © ct @ ontire: 250 012=2cy4 (-2 cosd) €3

ce qui implique 6,=0 et £53=0. Cette propriété¢ provient du fait que le plan (T 10) est un plan

de symétrie quelle que soit la direction [h,h,k].
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Il ne reste que quatre inconnues reliées par un systéme de quatre équations:

co0s 20 I —2(cii—crp)sinBcosO —¢;;sin 20 —¢;, (1+cos 20) ol (c11(14+co0s20) + ¢, (2+sin 20)) g,
sin 20 0  2(cii—cpp)sinBcosO —¢11€08 20 —¢,, sin 20) Lo | (c115in 20+ ¢;, (1+cos20)) g,
sinBcos® 0  2c,4(cos20—sin 20) 2 cas8inBcos O €13 2 cas(sinOcosO) g,
cos 20 -1 —4cyusinBcos O —2 c448in 20 I 2 cas(cos20-1) g,
(EQI-14)

2.1.3 Résultats

Aprées inversion du systéme précédent et quelques simplifications trigonométriques, on obtient

le résultat suivant:

Cu=¢&y (4 cas(ciit2ci2)-(c11(3+¢0520) —¢15(3+c0520) + 2 cyy (1 —cos 29)))/ D
Cn=¢ (C44 (cnt+2cin).(Ilcy =11 +10c4s+ (—cii+cio+2ca4).(3c0s40 — 8C0529)))/D
€3 =€y ((Cn +2¢)-(—cintcint 2c44).(25in 260+ 3sin 49))/D

e1=¢/(ciicau-(1+4c0s20—5c0s840) —ci5ca4.(21+4c0s20 + 7 cos40)
+c34.(6—8c0820+2c0s40) + (—2¢fy — 2 ¢iicio + 4ch).(1— cos40)) /D

D =c¢iicau.(11+4c0s20+c0540) —¢15caq-(1+4c0s20 —5c0s40)

avec:
+¢34.(6—8c0520+2c0s40) + (ci; + c11c12— 2 ¢ir).(1 — cos 40)

(EQ I-15)

L'angle 0 est reli¢ aux indices de Miller h et k de la direction de croissance [h,h,k] par:

Kk J2h

cos) = —— sind =

22+ V2h?+Kk?
kK> —2h? . 2+/2hk
cos20=——, sin20 = ———— -
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2 2 A2
cos46 = 1 - % , sindQ = 4*/§hk2(k 22h)
W +k @n’+xf

(on ne perd rien en généralité en passant de 0 aux indices h et k si on ne se limite pas a h et k

entiers)

I1 est intéressant de noter que, dans le cas général:

- 011 # 0, c'est & dire que les contraintes peuvent étre différentes selon une direction
paralléle, ou perpendiculaire, au plan de symétrie (0,x',z") = (T 10) bien que les déformations
€1€te,, soient égales.

- €13 # 0, donc la direction de croissance forme un angle 2 g,; avec la direction [h,h,k]

du substrat.

SUBSTRAT]

Pour CdTe épitaxié dans la direction [112] cet angle est d'environ 0.2 degré pour un désaccord
de maille de 1%.

Les équations (EQ I-15) seront explicitées a la fin du paragraphe 2.2, pour les cas
particuliers suivants: [h,h,k]=[001], [112],[111] et [110].
2.2 Piézo-électricité dans un puits quantique contraint

1.2.1 Le tenseur piézo-¢€lectrique.

Le tenseur piézo-¢lectrique ejjk est un tenseur de rang 3 qui permet, soit de calculer la
déformation d'un cristal piézo-¢lectrique lorsqu'on lui applique un champ électrique, soit de

calculer la densité de polarisation P qui résulte de I'état de contrainte du cristal. Dans le cas

des puits quantiques contraints, c'est ce second cas qui nous intéresse :
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Pi = eij €jx (EQI-16)

De méme que le tenseur d'¢lasticité, le tenseur piézo-¢lectrique peut étre manipulé sous forme
matricielle. Dans le cas d'un cristal cubique, en prenant comme repere les directions
cristallographiques [100] [010] [001], les symétries font qu'il ne reste qu'une seule

composante non nulle a cette matrice, appelée e, (voir le premier paragraphe de ce chapitre):

€1
PY (00 0 o 0 0)%

€
P,|=|0 00 0 ¢ OFf" (EQ I-17)
ol looo 0 0 e

€s

€6

2.2.2 De la densité de polarisation au champ piézo-¢€lectrique.

En utilisant les équations de Maxwell et la symétrie de translation dans le plan de

croissance, on peut passer de la polarisation au champ piézo-¢lectrique [11].
Soit D, E et P les vecteurs déplacement électrique, champ électrique et densité de

polarisation. Ces vecteurs seront affectés des indices "s" dans le substrat et "c¢" dans la couche

épitaxice.
Ona: D=0
E=0
p,=0
et les équations de Maxwell :
— ~
rot E=0 et divD=p,, (EQI-18)

Py Stant la densité de charges libres (non liées a un atome ou engagees dans les liaisons de

la structure cristalline). Par la suite on affectera de // les composantes des champs parall¢les au

plan des couches et de L les composantes perpendiculaires au plan des couches.

1°) Le systéme étant invariant de translation dans les directions x et y, toutes les dérivées

. d d
partielles — et — sont nulles.
X dy
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Ailnsi:
—_— - aE /]
ot E=0 = % 95 _JET_
0z 0z 0z
alors /' =0= E/=0 (EQ 1-19)

2°) divD = Plpe = 0 implique, compte tenu des symétries de translation:

1
db, _ D =0 alors: Df =0= D! =0
0z 0z

De larelation D = €€, E+P ontire: gg,EL+Pr=0

(€ est la constante diélectrique a fréquence nulle).

P,
€€,

|E|=EL= (EQ 1-20)

La grandeur importante a calculer est donc la projection du vecteur densité de polarisation sur

I'axe de croissance défini, dans le repere R 1i¢ aux axes [100], [010], [001], par le vecteur

sin©
V2
directeur: i, = | b EQ I-21
. Ue — -
0 2 (EQI-21)
cos0
sin©
€4 \/E
eg) EX = P.iig = el € Sin® EQ1-22
0B =F.ug = e - -
0 14| €s \/E (EQ )
€ )| cosO
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€4,€5 €t g, sont reliées aux déformations calculées dans le repere R' (1i€ a 'axe de croissance)

par :
sin 20
€4 = & = (\/ECOS 29) €t —(EJ__E//) (EQ I-23a)
V2
g6 =5in 20 g +sin?0 (g, —¢,) (EQ 1-23b)

En exprimant les lignes trigonométriques en fonction des indices de Miller, la projection du

vecteur densité de polarisation sur 1'axe de croissance s'écrit:

= 32k.h? Z_h?
P.ge= Gt h (011+2012)|:2kh-(_ Cll+012+2044)_3044 (4h4_2h2k2+k4)+9h2k2 (012_011):|

D (n2+k2)” 2h’+ K’
16
avec Dy = W [(2 h*+2h°k’+ k4)C11 caa—2h° (2 k- h2)¢12 cast4htch+k°h’ (0121 +enen—2 0122)]
+

(EQ 1-25)

On rappelle que le champ piézo-¢électrique s'exprime:

F=—1 (B.g.)g, (EQ 1-26)
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2.2.3 Résultats explicités dans quelques cas particuliers.

[hh,k] =[001]:

e3=0

_ _ (¢, +2ci)(cii—cn)
O11= 02 =&y-

Ci1

_ 2C12

€1L=— €y
Ci1

P= 6’F =0 (EQ I-27)

[hh k] = [111]:

e3=0

6cu(ciit2cn)
ciut2entidcu

O11 =02 =&/

cit2cn—2cu
€y

&:_2 /
cut2cntdcy

P parall¢le a 1'axe de croissance

2_23ey cten oo (EQ I-28)
€€, cit2entdcu
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[hhk] = [112]:

, 8
soit Dy :5[13C11044_7012044"‘2024"‘20121+2011012_40122]

_ 4\/5 (Cll + 2012)(_ citent 2C44)
€13 = €

3 Dz

8
cu= —(011 + 2C12)C44 (5 cii—dcnt 4044)8//
12

16

112

(011 +2 C12)C44 (Cn - 012)8//

O» =

112

16
€= (1 - 3 (C11 + 2012)(011 —cnt C44))8//

ﬂg\/i (011 +2C12)(011 _012)
€€, \/§ Dz

? = €/-Uin2 (EQ 1'29)

[hhk] = [110]:

Dio=8cus (011 tent 2C44)

€3=0
O = Ca4 (Cll+2012)(011_012+2044)8// = ( S 12)( - G2 44)8//

DllO (C11+C12+2C44)

32 4C ct 2C

Oon= Cia (Cll + 2012)8// = 44( 1 12) g/

DllO (C11+C12+2C44)

16 2 eu—cin—3c
ec=|1- calen+2cn) Jer=7——+ e
110 (Cll+012+2c44)
P est perpendiculaire a I'axe de croissance et par conséquent F=0 (EQ 1-30)
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Commentaires :

Le cas [111] est celui pour lequel le champ électrique est le plus fort, pour un désaccord de

maille fixé. L'axe [111] est de suffisamment haute symétrie pour que les contraintes, dans le
plan de croissance, g;€tg,, soient identiques et pour que les axes du cristal épitaxié restent

paralléles aux axes correspondant du substrat (313=0). L'axe [110] est de moins haute
symétrie et les contraintes ¢,,€tg,, ne sont plus identiques bien que I'on conserve g,;=0. Le

cas [112] est représentatif du cas le plus général, avec g5 # 0 et oy, # 62 -

2.3 Bande de valence d'une hétérostructure contrainte.
2.3.1 Introduction

L'influence des contraintes sur le sommet de la bande de valence (E = 6) est décrite par
I'hamiltonien Hgp. Cet hamiltonien, connu_sous le nom d'hamiltonien de couplage aux
contraintes ou hamiltonien de Bir et Pikus ["], est réguli¢rement cité au sujet des problémes
de contraintes dans les semi-conducteurs ; par exemple par M. AVEROUS et al. [] auljujet
de puits quantiques contraints d'orientation [100] ou dans la thése de F. DE MAIGRET ["] au
sujet du comportement des accepteurs dans un semi-conducteur cubique massif sous

contrainte uniaxe.

1 2
Her=ay2eit+bX e N-=r +_d2€ij{Jian} (EQ I-31)
i i 3 \/g iij

avec: {1,1.}=(0.1,+1,1)/2

"ay" est le potentiel de déformation hydrostatique pour la bande de valence.

"b" et "d" sont les potentiels de cisaillement.

L 3 . :
J est le moment cinétique. J = 5 dans le cas de la bande de valence. Au chapitre suivant on

o n o . 1 . .
utilisera le méme hamiltonien, mais avec J = > pour traiter le cas de la bande de conduction.

2.3.2 Calculs

F. DE MAIGRET [14] propose, pour s'adapter aux symétries du probléme et simplifier

les calculs, de faire les changements de variables suivants :
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-pour le moment cinétique:

1
— 2 2 y2_ 2 — 4 2 _
Jo=—=01r-1-1) —2£( P-1J-11,)

2 2

1/, 1
Je=—F7=Ux—Jy)=—F—=\Ui+]JC
L-0)= )
1
=02 t= 000 =0 00 (EQ 1-32)
1
Jn={JZ,JX}=Z(JZJ++JZJ_+J+JZ+J_JZ)
_ :L 22
=1t = (02-7)
-pour les déformations:
eAzgxx+£yy+£zz

1
(< ﬁ (28zz_8xx - eyy)

1

efﬁ(exx—eyy) (EQ1-33)
€t = Eyz
€n = Ex
€ = Exy

Ainsi 'hamiltonien de contraintes s'écrit plus simplement:

2
Hgr = aveA+b(eeJe+eer)+Ed(ngg+en Integ Jg) (EQ 1-34)

Remarque: on peut établir une analogie formelle entre cet hamiltonien et un autre hamiltonien

de méme symétrie: I'hamiltonien de Luttinger.

Exprimons les ¢léments de matrice de 1'hamiltonien de contraintes dans la base 5,m> (l'axe

de quantification est la direction cristallographique [001]).
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m,m' 3232 1212 |-2-12 [32302 (3212 |32-12 (3232 |12-12 1232 |-12-32
(mm’) o 1/4 1/4 9/4 0 0 0 0 0 0
<m|Jf J+ m’> 0 3 4 3 0 0 0 0 0 0
<m|J+ J- m’> 3 4 3 0 0 0 0 0 0 0
(msfm’) o 0 0 0 0 24/3 o 0 243 o
<m‘J : m,> 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
<m|J+Jz I’I’l,> 0 0 0 0 \/54 0 0 1 0 —3\/54
<m|Jf J: m,> 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(mla.gm’) |, 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 _ 13 _ 13 3
Jo é é A é 0 0 0 0 0 0
Je 0 0 0 0 0 % 0 0 % 0
Je 0 0 0 0 —i‘/_% 0 0 0 0 ,\EA
I 0 0 0 0 \/54 0 0 0 0 _\/54
J¢ 0 0 0 0 0 — \/54 0 0 — \/54 0
<m‘HBP m'> ave, aye, ay®, aye, den 3b 3b
. —U¢e —Ue¢ee .
+ %bee - %bee - \Ebee + %bee —id € 2 0 0 2 —-d (en - leg)
Table I-2-
3 . 3 .
aye, + Ebee d(e, —ie:) Ebee—ldeg 0
) 3 3 .
d(en+1e§) ayC,— Ebee 0 Ebee—ldeg
Hgr = (EQ I'35)

3 ) 3 .
\/;be£+ldec 0 aVeA—\/;bee _d(en_lei)

0

3 ) . 3
\/;beg-l-ldec —d(en-l-le&) aVeA-I-\/;bee
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Cette matrice est de la forme:

A+B D E 0
Hp=| D A°B 0 E (EQ 1-36)
E 0 A-B -D
0 E -D° A+B

Les valeurs propres de cette matrice sont: ), = A £/B*+ |D|2 + |E|2 (EQ I1-37)

C'est a dire:

7w¢=aveAi\/%b2(e§+e§)+ dz(e§+eﬁ+e§) (EQ 1-38)

Jusqu'a ce point du calcul, on n'a fait aucune hypothése sur la nature des contraintes et des
déformations. Pour en venir au cas qui nous intéresse, celui d'une hétérostructure €pitaxiée
dans la direction de croissance [h,h,k], il faut exprimer A,B,D et E, dans ce cas particulier, en
fonction de grandeurs connues: l'angle 0 (relié a [h,h,k]) et les déformations ¢, etg,;

calculées au paragraphe 1.3 de ce chapitre.

ea=2¢g,te,s

_ 2c0s?0—sin’0

3.
o= \/g (EJ_ - 8//)_ \/;Sln 20¢3

e.=0
e = %(& - 8//)+ %&3 (EQI-39)
_sin 29( ) cos20
en _ﬁ €€ +T813
sin 20 sin 20
€= > (SJ__S//)+ > €3

On dispose ainsi de tout le nécessaire pour calculer I'énergie de la bande de valence en k =0
dans une couche épitaxiée contrainte en fonction du désaccord de maille entre le substrat et la

couche épitaxiée.
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2.3.3 Résultats explicités dans quelques cas particuliers

Considérons le cas d'une couche contrainte ¢épitaxiée selon la direction
cristallographique [h,h,k] :

cas [h,h,k]=[001]:

2¢i1—2 +2
m;[ueﬁ]avi[ueﬁ}b (EQ 1-40)

C11

cas [hhk]=[111]:

Zew eu]avi[\@ cut2as eu]d (EQ 1-41)

7Lvir :[
ciit2cntécu ciit2cnt4cy

cas [h,hk]=[112]:

Ci1 +2C12
2 2 2
13ciicaa—Tcincast2caat2cii+2ciicin—4ci

Posons: A=

4z
Ave= [3 - 6A(C11 —cnt C44)]8// a, t 3A\/9b2 C§4 + Z (1 1C121 +1 1C122 +2 C4214 —22¢iicnt4ciicu—4cn C44)~ g,d

(EQ 1-42)

On peut remarquer que dans le cas d'un matériau isotrope, caractérisé par ¢;;— ¢ = 2Cas €t

d .
b = —, ces expressions se confondent.

V3
2.4 Bande de conduction d'une hétérostructure contrainte.
2.4.1 Introduction
L'hamiltonien de couplage aux contraintes pour la bande de conduction est

formellement identique a celui de la bande de valence (paragraphe 3.1) mais avec le moment

cinétique J=1/2. La matrice de cet hamiltonien est directement diagonale dans la base |1/2,m>:

0 acCa

Her =[a°e‘* 0 ] (EQ 1-43)

"ac" est le potentiel de déformation pour la bande de conduction.
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Les contraintes ne changent rien a la dégénérescence mais "déplacent" la bande de conduction

d'une quantité: Ae =acea = ac (2 e/ te J_) (EQ I-44)
2.4.2 Résultats
_ . _ [2¢1—2cn
cas [h,h,k]=[001]: At =|—¢/ |ac (EQ I1-45)
| Ci1
cas [hhk]=[111]: )= 12cu e//] ac (EQ I-46)
| ciit2cnt4cu

cas [h,h,k]=[112]:

Act = [3 - 6A(011 —cit C44)]8// ac
cut2en (EQ 1-47)

avec:A = 5 5 5
13¢iicaa—Tcincut2cut2ci+2cicn—4ci

2.5 Masses effectives "longitudinales' dans un matériau contraint.

Pour déterminer les masses effectives de trous dans une direction déterminée, on
utilise 1'hamiltonien de Luttinger dont on prend les valeurs propres pour un vecteur d'onde
parall¢le a cette direfﬂ'on. Une interprétation en bande parabolique permet alors d'en déduire
une masse effective [°]. Ici, nous avons voulu voir l'influence des contraintes dans une couche
de semi-conducteur épitaxiée sur la valeur des masses effectives de trou. Pour cela, nous
avons représenté¢ l'énergie pour la bande de valence par la somme des hamiltoniens de

Luttinger et de Bir et Pikus. Avec le formalisme du paragraphe I-2.3, on obtient:

Avs=A £,/B2+|D[ +|E[ (EQ 1-48)

avee:
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2

A=gen——— (I +IE+EK)
mo
3 h?
B:\gbee——zmoyz(ki+k§—2k§)
2
D:d(en_le§)+ h 2\/§Y3kz(kx_lky)
2 mo
3 . hn’ s o A
E= —bes—ldeg + \/5[72 (kx_ky)_zlyskxky]
2 2mo

On s'intéresse aux masses longitudinales dans la direction de croissance d'une couche
épitaxiée.
Soit k? le carré du module du vecteur d'onde pris dans cette direction. La masse effective dans

cette direction est donnée par:

o+ n?
A+ = EQ I-49
( a(kz) }(kz 0) 2 ms+ ( Q )

Dans le cas ou la direction de croissance est [100] ou [111], les hamiltoniens de Luttinger et
de Bir et Pikus sont indépendants: les masses effectives que 1'on calcule dans ces directions

sont les mémes dans une couche contrainte que pour un matériau massif non contraint:

1

m:=——— cas[100] (EQ 1-50)
Y, 27,

m¢=+ cas[111] (EQ I-51)
y1+2y3

Par contre dans le cas d'une épitaxie dans une direction de croissance [112] les masses

effectives que 1'on obtient dépendent des potentiels de déformation "b" et "d":

1 [\Ebee]% + [jg (4 ent eC):| 7
—=Y+

(EQ 1-52)
ms \/ 162+ d2(2e7, +e2)

) 1 _ [ 2 L. ) )
au lieu de — = Y, F 1[72 + 373 dans un matériau massif en l'absence de contrainte.

m+

Nous n'aborderons pas ici le probléme des masses transverses qui sera discuté au paragraphe
V-2.
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2.6 Conclusion

Apres ce paragraphe, nous sommes capables de calculer, dans une couche de semi-
conducteur a structure cubique blende de zinc, déposée sur un substrat, tous les effets liés a
I'épitaxie cohérente. En fait nous avons trait€ le cas d'une couche sur un substrat pour rester
dans un cadre le plus général possible, mais le cas qui nous intéresse est surtout celui d'un
puits quantique contraint par ses barriéres. On dispose maintenant de toutes les équations
nécessaires pour calculer, pour un puits quantique ¢laboré¢ dans la direction [h,h,k], les effets
du désaccord de maille entre le puits et ses barriéres. Ces effets sont: des contraintes et des
déformations, l'apparition d'une polarisation et d'un champ piézo-€lectrique lorsque les
symétries le permettent, une variation de la largeur de bande interdite et une levée de
dégénérescence de la bande de valence. Nous avons pu confronter une partie de nos résultats a
la littérature. Nos résultats concernant la polarisation piézo-¢€lectrique sont en accord avec les
résultats de E.ANASTASSAKIS [9] qui n'utilise pas la méme méthode de calcul des
déformations. Par contre les calculs de déformation de E.A.CARIDI et al. [8] ne sont pas
exacts dans le cas général mais donnent des résultats corrects pour les directions de croissance
de haute symétrie [100] et [111]. Les calculs de polarisation piézo-¢lectrique de D.L.SMITH

et C.MAILHIOT ne sont en accord avec les ndtres que pour une orientation [111].

3. Calcul de I'énergie d'une transition électron-trou dans un puits
quantique contraint.

3.1 Structure de bande et énergie de transition.

Nous avons travaillé principalement sur des structures de type puits quantique unique,
réalisées par épitaxie par jets moléculaires, en épitaxie cohérente. Dans tous les cas, on dépose
sur un substrat une couche "tampon" trés épaisse de méme composition que les barrieres
(CdZnTe ou CdMnTe) avant de déposer le puits de tellurure de cadmium (CdTe). Cette
couche est suffisamment épaisse (2 a 3 um) pour qu'il y ait eu relaxation des contraintes.
Ainsi cette couche est indépendante du substrat sur lequel elle est déposée. Par cette méthode
on réalise des puits quantiques de CdTe sous contrainte biaxiale isotrope, avec des barricres

d'alliage non-contraintes. Dans les barriéres, la largeur de bande interdite (ou gap) est la méme
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que celle d'un matériau massif de méme composition. Par contre, dans le puits les contraintes
modifient la valeur du gap et leévent en partie la dégénérescence de la bande de valence
(paragraphe 1-2.3 et I 2.4). De plus, on décrit le décalage de bande entre les matériaux
constituant le puits ou les barriéres, par un parametre empirique, parfois appelé "offset
chimique" qui représente le décalage, en énergie, entre les bandes de valence sans contraintes,
exprimé en pourcentage de la différence de gap entre les deux matériaux.

On obtient, en se déplagant selon l'axe de croissance, un saut d'énergie qui constitue un
puits de potentiel a une dimension pour les électrons. En ce qui concerne les trous, deux cas
sont possibles. Soit ils sont eux aussi confinés dans un puits de potentiel (structure de bande
de type I), soit ils évoluent selon I'axe de croissance, dans un potentiel a une dimension de

type barriére (structure de bande de type II). Dans les hétérostructures contraintes

CdTe/CdZnTe, les trous

3
i5> correspondent & une structure de bande de type I alors que les

trous

1 . . .
i5> correspondent a une structure de bande de type II (I'axe de quantification est pris

-

paralléle a I'axe de croissance) [°]. Dans les hétérostructures CdTe/CdMnTe les structures
sont toujours de type I quelle que soit la nature du trou.

Si, en plus, l'effet piézo-¢lectrique produit un champ é€lectrique a l'intérieur du puits
quantique, orienté perpendiculairement au puits, les porteurs de charge (électrons et trous)
sont soumis a un gradient de potentiel qui incline les bandes a I'intérieur du puits. La figure I-6
représente la structure de bande d'un puits piézo-€lectrique de type I (par la suite nous ne nous
intéresserons qu'a ce type de puits). En l'absence de contrainte, dans les barriéres, nous
considérerons que les barri¢res sont plates (on reviendra sur se point au paragraphe II1-2). On
néglige, au moins localement d'éventuels effets de courbure de bande.

Les ¢lectrons et les trous confinés dans un puits de potentiel a une dimension
présentent des niveaux discrets d'énergie.rnljes énergies et les fonctions d'onde seront calculées

avec le modele de la fonction enveloppe [V, p63].
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Bande de conduction

e3
e2
el ~ ‘ le.F.Lz|
Barriére Barriére
non non
contrainte contrainte
Puits
contraint
hl
h2

Bande de valence

Axe polaire

par exemple [111] ou [112]

Figure I-6: Structure de bande et niveaux d'énergie dans un puits quantique piézo-¢lectrique. Le

champ piézo-¢lectrique de module F, a l'intérieur du puits de largeur Lz, provoque une variation de

potentiel e.F.Lz a travers le puits ("e" est la charge de 1'¢lectron).

Appelons e, I'énergie de confinement du nime niveau d'électron et h,, I'énergie de

confinement du miéme niveau de trou. Le zéro d'énergie sera pris au plus profond de chaque

puits. Soit Eg le gap du matériau constituant le puits, compte tenu des effets de contraintes, et

"e.F.Lz" la rampe de potentiel d'une particule de charge "e" a travers un puits de largeur "Lz",

sous l'effet d'un champ électrique de module "F". L'énergie de la transition entre e, et h,, est

donnée par:

enhm=Eg+ey+hm—|e.F.Lz| (EQ 1-53)

Il s'agit de l'énergie d'une transition de type électron-trou. Dans le cas d'une transition de

nature excitonique, il convient de retrancher a ce calcul 1'énergie de liaison de l'exciton.

L'exciton est une entit¢é hydrogénoide constituée d'un électron et d'un trou en interaction
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coulombienne. Le calcul de I'exciton dans un puits quantique pié¢zo-¢lectrique sera détaillé au
chapitre V. Le calcul de la quantité |e. F. Lz| ne pose aucun probléme et pour calculer le gap du

puits corrigé des effets de contraintes on utilise les résultats des paragraphes 1-2.3 et I 2.4. Par
contre le calcul des énergies de confinement n'est pas immédiat et fait I'objet du paragraphe

suivant.

0

3.2 Calcul des énergies de confinement[","”,”].

Le calcul de I'énergie de confinement, dans I'approximation de la fonction enveloppe,
reste formellement le méme, que 1'on s'intéresse a un €lectron ou a un trou. Il s'agit dans tous
les cas de calculer les niveaux d'énergie E d'une particule de masse m(z) dans un potentiel

V(z) (décrit sur la figure 1-7) en résolvant 1'équation de Schrodinger:
2| dzm(z)dz

_ hz( d 1 d }y(z)+ V(z)y(z)=Ey(z) (EQ I-54)

y(z) étant la fonction d'onde.

Lz

Particule de /_
masse m\
Vo

i i 7
0 Lz

Figure I-7: Potentiel V(z) défini par, un décalage de bande V() ,une largeur de puits Lz et une

rampe de potentiel |e.F.Lz| a travers le puits.

Ce potentiel a une dimension étant réparti sur deux matériaux semi-conducteurs différents,
nous envisagerons que la masse m(z), qui est la masse effective d'un électron ou d'un trou

dans un semi-conducteur, soit différente dans le puits (m(z)=mpg) et dans les barricres

(m(z)=mp4).
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On définit trois zones (A,B et C) sur la figure I-7 en fonction de la position dans le puits sur

un axe z. La table I-3- précise la valeur du potentiel, la valeur de la masse et 1'expression de

I'équation de Schrodinger, zone par zone.

Zone A Zone B Zone C
Potentiel Vo eFz Vote.F.Lz
Masse mga mp mga
Equation de | -- Ly von)=Evl) | -y reFayt)=Ewl) | -ph vl v eFLayo)-Ev()
2my, dz’ ZmPQ d22 2my, dz
Schrédinger
Table I-3-
Dans la zone B, on simplifie les calculs en introduisant:
1
a2 |
A=|——— (EQI-57)
2.mPQ.e.F
1
222 ¢
et: X =| AZeF” (EQ 1-58)
2~mPQ

A est une longueur caractéristique, et X une énergie caractéristique du puits qui permettent de

réécrire 1'équation de Schrodinger en coordonnées réduites. En posant Z = X I'équation

de Schrodinger devient

est une combinaison linéaire des fonctions d'Airy Ai(Z) et Bi(Z)

Dans les zones A et C, la seule solution physi

d’y

exponentielle qui décroit quand on s'¢loigne du puits [~]:
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4 2.mpa-(Vo—E)

Vale)e™ Tu (EQ1-55)

Yelz)=e h - (EQ 1-56)

Les conditions de continuité de la fonction d'onde y et du courant de probabilité 1( )d_1|1
mi\z Z

aux interfaces puits - barrieres conduisent a 1'équation suivante:

Vo Lz E f 1z E) ma,( Lz E) [V, Lz E (L2 E) mu ,(lz_E
X 20 X 26 X meo 2A X X 2n X 2A X meo 2 X ~0

N/ , \V/ '
o_Lz_E,B{_Lz_E)_ .. (_LZ_EJ Vo, Lz_E-B{;;_E} .. (LZ_E

W X X 26 X

mpeq meq

(EQ I-59)

Rq : I’équation ci-dessus comporte une faute de frappe dans [’edition papier et il faut bien noter que [ ’origine
des abscisses et [’origine des energies sont prises au centre du puits.

Les racines de cette équation sont les niveaux discrets d'énergie dans le puits quantique. En
pratique, la résolution de cette €quation ne peut étre envisagée que numériquement. Les
fonctions d'Airy et leurs dérivées n'ont pas d'expression analytique simple. Nous utilisons des
valeurs numériques de ces fonctions tirées de développements limités ou asymptotiques, selon
la valeur de l'argument. Il est intéressant de savoir que le Wronskien des fonctions Ai et Bi est
égal a 1/m. Cela permet de tester les valeurs numériques obtenues pour ces fonctions, ou bien,
si on dispose de valeurs fiables pour trois fonctions, on tire la quatrieme du Wronskien pour

diminuer les temps de calcul:

Ai(z)Bi'(z)- Ai'(z)Bi(z) = % (EQ 1-60)

La recherche numérique des niveaux d'énergie demande un soin particulier: les variations de
la fonction dont on cherche les zéros peuvent étre trés piquées et locales et cette fonction
présente parfois des branches hyperboliques. Le calcul des fonctions d'onde et de leur nombre

de noeuds permet de tester les calculs et de s'assurer que 1'on n'oublie pas une racine.

Dans un puits quantique symétrique, il existe au moins un niveau confing, quels que
soient les parametres du puits. Il faut noter que dans un puits quantique dissymétrique (c'est le
cas des puits quantiques piézo-¢€lectriques), il n'existe pas forcément de niveau confiné. Ici,
c'est seulement si le puits est suffisamment profond, c'est a dire si V/X est supérieur a une
valeur proche de 1.02 qu'il existe un niveau confin¢ [20]. Cela revient a dire qu'il n'y a pas de
niveau confiné dés que la masse est trop légere, deés que le champ est trop fort, ou le puits trop
peu profond. Dans les échantillons sur lesquels nous avons travaillé, il existe toujours un

niveau confiné pour les électrons. Les trous sont toujours confinés dans les structures de type

44



Chapitre 1 Piézo-électricité et puits quantiques contraints d'orientation polaire.

CdTe/CdMnTe pour lesquelles le décalage de bande de valence est élevé. Par contre dans le
cas CdTe/CdZnTe, le décalage de bandes de valence est faible et le champ électrique plus
¢levé. Dans ce cas les trous sont rarement confinés et les transitions ont lieu a partir du bord

de la barriére.

4. Conclusion

A l'issue de ce chapitre, on dispose de toutes les relations littérales pour calculer la
structure de bande d'une hétérostructure contrainte de semi-conducteurs a structure blende de
zinc. On a vu les effets de contraintes, dus a 1'épitaxie cohérente, sur 1'énergie des bandes de
conduction et de valence. On dispose aussi de la relation entre le champ piézo-¢électrique et le
désaccord de maille puits/barriere. Finalement, on a vu comment calculer 1'énergie d'une
transition entre niveaux confinés d'électrons et de trous dans un puits quantique piézo-
¢lectrique. Le calcul des niveaux d'énergie dans un puits tel qu'on I'a présenté au paragraphe I-
3.2 est assez lourd bien que le profil de potentiel soit relativement simple. Dés que I'on a
affaire a une structure plus complexe, par exemple deux puits piézo-¢électriques couplés, ou
une structure avec un changement de composition a l'intérieur du puits, la mise en équation
analytique des niveaux d'énergie se complique rapidement et on s'oriente alors vers une
résolution totalement numérique de I'équation de Schrodinger en utilisant des méthodes
classiques d'¢léments finis pour la résolution d'équations différentielles. Les résultats de ce
chapitre seront utiles tout au long des chapitres suivants, pour interpréter les transitions
optiques, pour faire le lien entre le champ électrique mesuré expérimentalement et les
déformations. Les fonctions enveloppes d'¢lectrons et de trous, dans les puits quantiques
piézo-¢lectriques, exprimées a 1'aide des fonctions d'Airy, seront réutilisées au chapitre V pour

les calculs d'exciton.
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Chapitre 11

Spectroscopie Optique des Puits Quantiques Piézo-électriques

La spectroscopie optique des hétérostructures de semi-conducteurs est un moyen tres
sensible et non destructif d'obtenir des informations précises sur un échantillon. On a acces,
grdce a la spectroscopie, a des informations a la fois sur la qualité des matériaux utilisés et
sur les propriétés optiques propres aux hétérostructures. On détermine optiquement la
composition des alliages utilisés; on peut détecter la présence d'impuretés ou de défauts
cristallins. D'autre part, la spectroscopie fine des transitions excitoniques d'un puits
quantique permet de comprendre la physique des hétérostructures a deux dimensions et de
remonter aux parametres qui les caractérisent. Ce chapitre commence par un récapitulatif
des méthodes de spectroscopie que nous avons utilisées et par une description du dispositif
experimental. On présentera ensuite les propriétés optiques spécifiques des puits quantiques
piézo-électriques CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe et les informations que l'on peut en déduire

pour ces structures.

1. Méthodes expérimentales de spectroscopie.
Introduction

Les différentes transitions optiques que 1'on est susceptible d'observer dans un semi-
conducteur sont de différentes natures. Il existe des transitions dites "bande a bande" faisant
intervenir un électron de la bande de conduction et un trou de la bande de valence. Ces
transitions couvrent une bande d'énergie dont le minimum coincide avec la largeur de bande
interdite. A plus basse énergie se trouvent les transitions "excitoniques" mettant en jeu un
¢lectron et un trou liés par interaction coulombienne et présentant des niveaux discrets
d'énergie. Les excitons sont parfois piégés sur une impureté ou sur un défaut de structure, et
dans ce cas ils donnent lieu a des transitions a plus basse énergie compte tenu de leur énergie
de localisation.

Selon les techniques de spectroscopie utilisées, 1'information recueillie sera sensible a
la densité d'états des niveaux d'énergie dans le matériau, ou bien au produit de cette densité

d'état par la probabilité d'occupation des niveaux.



Chapitre Il Spectroscopie Optique des Puits Quantiques Piézo-électriques

1.1 Réflectivité.

Un échantillon étant éclairé par un faisceau lumineux incident d'intensité I, on trace
un spectre de réflectivité en enregistrant l'intensité Iy réfléchie par I'échantillon en fonction de
la longueur d'onde ou de 1'énergie a laquelle on détecte la lumicre réfléchie. La réflectivité est
particuliérement sensible a l'indice de réfraction des matériaux mis en jeu, et l'indice varie
beaucoup au voisinage des transitions excitoniques. C'est donc une technique particulierement
adaptée pour caractériser les transitions excitoniques. La réflectivité est une méthode de
caractérisation rapide a mettre en oeuvre, qui permet, par exemple dans une hétérostructure,
de déterminer la composition des barrieres, du substrat, ou la position des niveaux
fondamentaux ou excités dans un puits quantique. Le point faible de la réflectivité est que la
forme des raies, ou plus précisément des accidents de réflectivité, est liée a la géométrie de
I'échantillon par des effets d'interférence. Il en résulte que le pointé précis d'une transition
comporte une part de subjectivité, a moins d'avoir pu modéliser le spectre. De méme, le lien
entre la réflectivité¢ et la force d'oscillateur n'est pas immédiat bien que l'information soit

présente.

1.2 Transmission.

Le dispositif expérimental est quasiment le méme que pour la réflectivité, a ceci pres
que l'on enregistre la lumiére transmise a travers 1'échantillon. Les photons, dont 1'énergie
correspond a une transition optiquement permise de 1'échantillon, sont absorbés. Cela donne
lieu @ un minimum de transmission. Expérimentalement, il est plus délicat d'obtenir un spectre
de transmission qu'un spectre de réflectivité. Les semi-conducteurs n'étant transparents que
pour les photons d'énergie inférieure a leur largeur de bande interdite, on ne pourra pas voir en
transmission toutes les transitions des puits quantiques qui se produisent a une énergie
supérieure a la largeur de bande interdite du substrat. Notons aussi que la transmission
nécessite une préparation de la face du substrat opposée a I'hétérostructure, par polissage
mécanique ou chimique.

Lorsque que les effets d'absorption sont faibles, ils sont difficiles a extraire du fond
continu intense de la lumiére transmise et quand I'absorption est trés forte on ne peut plus tirer
d'information d'un spectre de transmission alors que I'on peut toujours travailler en
réflectivité. Par contre, la transmission, lorsqu'on a pu l'obtenir, est particulicrement
intéressante pour pointer précisément une raie ou pour estimer quantitativement la force
d'oscillateur d'une transition optique: de la transmission on déduit l'absorption qui est
directement proportionnelle a la force d'oscillateur (voir le calcul détaillé de I'absorption

excitonique dans un puits quantique piézo-¢lectrique au chapitre V).
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1.3 Photoluminescence.

La photoluminescence consiste a détecter la lumiére émise par un matériau apres qu'il
ait été excité par un faisceau optique (par exemple avec un laser). On envoie sur I'échantillon
des photons d'énergie supérieure a I'énergie de la transition que I'on veut observer; il s'agit
typiquement d'une énergie supérieure au gap du matériau étudié. Ces photons créent des paires
¢lectron-trou excitées qui perdent rapidement de 1'énergie sous forme de phonons en
interagissant avec le réseau. Ainsi les électrons atteignent en quelques picosecondes leur
niveau d'énergie fondamental (a basse température) ou des niveaux parmi les plus bas. C'est
alors que les ¢électrons et les tﬁ)us se recombinent de maniére radiative avec des durées de vie
de l'ordre de la nanoseconde [']. Dans le cas d'un puits quantique, la lumiére est émise a partir
du niveau fondamental du puits, au plus bas de la densité d'états. A basse température, la
photoluminescence permet essentiellement de repérer les niveaux fondamentaux des puits.
Sous forte densité d'excitation ou a plus haute température, on peut voir les premiers états
excités en modifiant I'occupation des états. Contrairement a la réflectivit¢ ou a la
transmission, la photoluminescence ne donne pas une image de la densité d'états, mais du
produit de la densité d'état par la population des niveaux. C'est pour cela que I'on voit en
photoluminescence tous les effets liés aux défauts et impuretés dans un échantillon (méme en
trés faible concentration 1012 2 1013/cm3): les excitons liés & une impureté ou localisés sur un

défaut de structure apparaissent sur les spectres a plus basse énergie que les excitons libres.
1.4 Excitation de la photoluminescence - Pompage optique.

En excitation de photoluminescence, au lieu d'exciter 1'échantillon avec un faisceau
laser de longueur d'onde fixe et d'enregistrer la lumiére émise en fonction de la longueur
d'onde (photoluminescence standard), on détecte la lumiére émise a une longueur d'onde fixée
et c'est la longueur d'onde d'excitation qui varie. Dans le cas d'un puits quantique, on fixe la
détection a I'énergie du niveau fondamental du puits et on enregistre l'intensité émise par
I'échantillon en fonction de I'énergie des photons d'excitation. Nous avons utilisé pour cela un
laser accordable de type laser a colorant ou laser saphir-titane pompé par un laser a argon.
Chaque fois que I'énergie d'excitation est en résonance avec une transition optique de
I'échantillon, les photons sont absorbés pour faire passer des ¢électrons de la bande de valence
vers la bande de conduction. Il y a peuplement d'un état excité de I'hétérostructure qui peut
éventuellement transférer une partie de son énergie vers le niveau fondamental sur lequel
s'opere la détection. L'information recueillie est donc proche de celle fournie par un spectre de
transmission sans que l'on soit géné, ici, par des problémes de transparence de la structure.
Cependant l'information que l'on tire d'un spectre d'excitation de la photoluminescence est

beaucoup moins quantitative que celle que I'on obtient avec un spectre de transmission dans la
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mesure ou les intensités observées dépendent des mécanismes de transfert d'énergie entre le

niveau excité qui a absorbé un photon et le niveau fondamental qui émet un photon.

a
. L 1

Le pompage optique [*] permet d'identifier la nature i5> ou
valence (ou du trou) mis en jeu dans une transition entre bande de valence et bande de
conduction. Au lieu d'exciter I'échantillon avec des photons de polarisation quelconque et de

détecter l'intensité globale émise, on s'intéresse aux corrélations entre la polarisation de la
lumicre absorbée et de la lumicre émise par 1'échantillon. Le schéma de la figure II-1 résume

J_r§> de 1'électron de

l'idée importante: si on excite un ¢électron de valence

1 .
i5> avec un photon de polarisation 6

(respectivement G_) la lumiere émise sera préférentiellement . (respectivement 6,). Il y a
donc un changement de polarisation entre la lumiére absorbée et la lumiére émise. Par contre,

si on excite un électron de valence

3 L o A
iz la lumicre émise sera préférentiellement de méme

polarisation que la lumiére absorbée.

Une des manieres de procéder consiste a éclairer uniquement I'échantillon en lumiére
de polarisation ¢, et a mesurer le taux de polarisation de la lumiére émise par l'échantillon:
P= Io+ —Is-

o+ + Io-
transitions schématisées sur la figure II-1, si P est positif, la transition observée fait intervenir

. Dans ce cas, compte tenu des régles de sélection et des probabilités de

un électron de valence

i5> alors que si P est négatif, la transition observée fait intervenir un

¢lectron de valence

1 . . .
i5> Ce raisonnement suppose que 1'électron de conduction conserve la

mémoire de 1'état de spin dans lequel il a été créé. En pratique, il peut y avoir une relaxation
partielle du spin qui diminue le contraste du taux de polarisation.

IBande de Bande de Bande de
ivalence conduction valence
L +3/2
/f:——“’") +1 /2 ..................... )4/2
F1/2 e 3 =32
e, » 1 /2 .............
(0 e | / 9
(3 -3/
o+ /)
S R ) F—— +3/7
/ o B H/Z ..... (> ....... » /
T 1/
ABSORPTION EMISSION

Figure II-1: Schéma des transitions optiques possibles entre bande de valence et bande de
conduction, avec la polarisation de la lumiére pour chaque type de transition. Ce schéma est écrit en
¢lectrons de valence et électrons de conduction, les chiffres entre parenthéses indiquent la
probabilité de chaque transition.
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1.5.Dispositif expérimental.

La plupart des expériences d'optique, sur les puits quantiques piézo-€lectriques
CdTe/CdMnTe et CdTe/CdZnTe, ont été réalisées a basse température (=2K), 1'échantillon
¢étant plongé dans un cryostat a bain d'hélium pompé. Selon le type d'étude réalisée, la lumiére
émise, transmise ou réfléchie par I'échantillon est focalisée sur la fente d'entrée d'un
monochromateur (Jobin Yvon THR 1000) et détectée a la sortie de ce monochromateur par un
photomultiplicateur (P.M.). Pour chaque type d'expérience les sources de lumicre sont
modulées en créneaux a la fréquence de 600Hz. Ensuite les signaux détectés sont analysés par
un amplificateur a détection synchrone qui ne prend en compte que le signal synchronisé avec
l'excitation, ce qui permet de s'affranchir de la lumicre parasite ambiante et du bruit. La figure
II-2 résume de manicre symbolique le dispositif expérimental de spectroscopie optique a basse
température. La "lampe 1" est utilisée pour tracer les spectres de transmission et la "lampe 2"
pour les spectres de réflectivité. Ces lampes sont des lampes blanches halogeénes, a filament de
tungsténe. Pour la photoluminescence et I'excitation de la photoluminescence on utilise des
sources laser: soit un laser a argon (5145 ou 4880A) soit un laser accordable (de type colorant
ou saphir-titane). La spectroscopie d'excitation est réalisée en balayant la longueur d'onde
d'émission d'un laser a colorant ou d'un laser saphir-titane.

Le défilement du réseau du monochromateur et la rotation du filtre de Lyot des lasers
accordables sont réalisés par des moteurs pas a pas, pilotés par un micro-ordinateur.

L'enregistrement des spectres est aussi informatisé.
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. 2 ] Laser argon, ou a colorant, ou
Echantillon dans un M saphir-titane.
cryostat (2 K). o
I"
0“’
2" A A
A A '
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Figure II-2:Dispositif expérimental de spectroscopie optique a basse température.

2. Transitions optiques dans un puits quantique piézo-électrique.
2.1 Généralités

Dans un puits quantique carré de semi-conducteur, ou plus généralement dans un puits
symétrique, les transitions optiques ne sont permises qu'entre niveaux confinés d'électrons et
de trous de méme parité (parité des fonctions enveloppes par rapport au centre du puits). Dans
le cas des puits piézo-€lectriques, la symétrie est brisée par le champ électrique interne du
puits. Les fonctions enveloppes des ¢lectrons et des trous sont déformées par rapport aux
fonctions enveloppes telles qu'elles seraient en 1'absence de champ électrique. De plus le
champ ¢lectrique tend a ¢loigner spatialement 1'électron du trou dans la mesure ou ce sont des
particules de charges opposées.

Les effets du champ piézo-¢lectrique sont multiples et se répercutent directement sur
les propriétés optiques des puits quantiques. Tout d'abord, toutes les transitions optiques sont

permises quels que soient les niveaux d'électron et de trou mis en jeu. Cela augmente le
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nombre de raies susceptibles d'étre observées sur un spectre... Le champ ¢lectrique modifie
aussi notablement 1'énergie a laquelle a lieu chaque transition. D'une part le potentiel de
confinement est modifié, d'autre part 1'énergie chute de |e.F.Lz| qui est la variation de potentiel
¢lectrostatique sur la largeur du puits (EQ I-53). Typiquement, avec un champ piézo-
électrique de 1.5 mV/A et une largeur de puits de 100A, la transition fondamentale d'un puits
CdTe/Cd( 9Zn | Te est abaissée a 100 meV en dessous de 1'énergie du gap de CdTe. Enfin,
les forces d'oscillateur des transitions optiques du puits vont étre fortement perturbées par le
champ piézo-€lectrique. Ainsi les transitions interdites dans un puits carré peuvent devenir
prépondérantes dans un puits piézo-€lectrique. C'est, en premiere approximation, le
recouvrement des fonctions enveloppes qui va régir ces variations de force d'oscillateur. Les
effets sont sensibles a 1'intensité du champ et a la largeur des puits. La figure II-3 montre sur
deux exemples les fonctions enveloppes que 1'on obtient en présence d'un champ électrique.
Ces fonctions ont ¢té calculées avec le modele présenté au paragraphe I-3. Les paragraphes
suivants montrent sur quelques exemples expérimentaux l'identification des transitions
optiques, fondamentales ou excitées, ainsi que l'effet du champ ¢lectrique sur les forces
d'oscillateur.

Par la suite, nous noterons En le ni¢me niveau d'énergie d'un 1'électron dans un puits.
Hm représente le mi®Me niveau confiné d'un trou de moment cinétique +3/2 (lourd) et Lm
représente le miMe niveau confiné d'un trou de moment cinétique +1/2 (léger).
Remarque: les états de spin sont définis en prenant l'axe de croissance comme axe de

quantification.
2.2 Identification des niveaux d'énergie excités.

Pour la spectroscopie des niveaux excités, nous avons travaillé avec des puits de type
CdTe/CdMnTe pour lesquels le décalage des bandes de valence entre les matériaux
constituant le puits et les barriéres est d'environ 30% de la différence de gap de ces matériaux.
Ceci a pour conséquence que les trous (£1/2 ou +3/2) voient un puits suffisamment profond
pour qu'il existe plusieurs niveaux excités. Dans les puits de type CdTe/CdZnTe le décalage
de bande de valence est trés faible, et les effets de contrainte font que la structure de bande est
de type II pour les trous légers. Il en résulte pour ces structures que 1'on n'observe que des

transitions vers le niveau fondamental de trous lourds: H1.
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Figure II-3: Cette figure montre le résultat du calcul des fonctions enveloppes d'électron et de trou pour
un puits quantique CdTe/Cdy gaMny ;cTe d'orientation [111]. La largeur du puits est de 150A et le
champ électrique de 0.7 mV/A. Le recouvrement des fonctions enveloppes est 4 fois plus élevé entre
El et H2 qu'entre E1 et HI.

56



Chapitre Il Spectroscopie Optique des Puits Quantiques Piézo-électriques

La figure II-3 présente les niveaux d'énergie et fonctions enveloppes qui interviennent
pour la transition fondamentale E1H1 et pour la premiére transition excitée E1H2. 1l s'agit du
cas d'une structure contrainte CdTe/Cdy g4Mn) ;¢Te d'orientation [111]. La largeur du puits
est de 150A et le champ électrique de 0.7 mV/A. Dans un puits similaire sans champ
¢lectrique, le recouvrement des fonctions enveloppes d'électron et de trou serait proche de
100% pour la transition E1H1 et rigoureusement nul pour E1H2, alors que sur I'exemple de la
figure II-3 le recouvrement est plus fort pour EIH2 (10%) que pour E1H1 (2.7%). Ceci
explique que l'on observe, en spectroscopie d'excitation ou en réflectivité un nombre
important de transitions entre niveaux fondamentaux ou excités dans les puits quantiques
piézo-¢lectriques CdTe/CdMnTe. Nous avons identifié jusqu'a quatre transitions excitées sur
des puits CdTe/Cd;_Mn,Te de différentes largeurs (x=16x1%). Les figures II-4a et 1I-4b
montrent les résultats de différentes méthodes spectroscopiques sur un échantillon dont le
puits quantique a une largeur de 120A. On observe sur cet exemple, en plus de la transition
fondamentale E1H1 les transitions excitées E1H2, E2H1 et E1L1 (dégénérée avec E1H3).
Chaque type de spectre ne permet pas a lui seul de pointer toutes ces transitions optiques: c'est
le recoupement des résultats obtenus avec différentes méthodes qui permet de localiser et

d'identifier ces raies, ainsi que cela va étre décrit maintenant.

Puits de 120 A (T=1.8°K)
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Figure II-4a: Spectres de photoluminescence, d'excitation de la photoluminescence et de
pompage optique sur un puits quantique contraint CdTe/Cd g4Mn 1¢Te d'orientation [111].
On observe des transitions faisant intervenir des niveaux excités: E1IH2, E2HI et EILI1
(dégénérée avec E1H3).
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Puits de 120 A (T=1.8°k)
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Figure II-4b: Spectres de réflectivit¢ et de transmission d'un puits quantique contraint
CdTe/Cd( 84Mn() 1¢Te d'orientation [111]. L'observation des différentes transitions optiques
du puits est parfois géné par le substrat (Cdgy 95Zng g5Te) qui limite la transparence de
I'échantillon.

La force d'oscillateur de la transition E1H1 étant trés faible, cette transition ressort peu des
spectres de réflectivité ou de transmission. Par contre, on la voit trés nettement en
photoluminescence dans la mesure ou c'est la transition fondamentale du puits: avant de se
recombiner, la plupart des porteurs créés a plus haute énergie redescendent vers leur état
fondamental, en perdant de I'énergie en interagissant avec les phonons du réseau. La transition
E1H2 ne pose pas de probléeme particulier. Les transitions E1L1 et E2H1 ne sont pas visibles
en transmission et peu perceptibles en réflectivité, mais elles sont clairement visibles en
excitation de la photoluminescence et en pompage optique. Au niveau de E1L1, le signal de
pompage optique se creuse nettement sans aller toutefois jusqu'a changer de signe. Nous
attribuons cet effet a une dégénérescence accidentelle des niveaux L1 (léger) et H3 (lourd)
ainsi qu'a une contribution du continuum des niveaux lourd H1 et H2.

Les résultats de spectroscopie bruts tels que l'on vient de les décrire permettent
seulement de localiser des transitions optiques du puits quantique et de déterminer la nature
du trou mis en jeu dans chaque transition. Mais pour affecter chaque raie des spectres optiques
a une transition, nous avons comparé les énergies des raies observées expérimentalement au

calcul des énergies de transition par le modele présenté au paragraphe 1-3. Le calcul des
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¢énergies de transition en fonction de la largeur du puits est présenté sur la figure II-5. Les
positions en énergie des raies observées expérimentalement sur trois échantillons de largeur
différente sont superposées aux calculs. C'est ainsi que nous avons pu identifier les niveaux
excités pour ces trois échantillons. Tous les points expérimentaux ont ét¢ décalés de 15 meV
vers les hautes énergies pour tenir compte du fait que ces transitions sont excitoniques alors
que les calculs ne prennent pas en compte 1'énergie de liaison de 1'exciton. Ce sont donc les
¢écarts en énergie (dus au confinement des porteurs) entre ces différentes transitions qui ont été
calculés. On a supposé pour cela que les variations d'énergie de liaison entre ces excitons
(quelques meV) étaient négligeables devant les écarts d'énergie dus aux effets de confinement
des porteurs (environ 20 meV). Cette approximation est justifiée par le calcul complet de
I'énergie excitonique présenté au chapitre V.

Le bon accord entre ces calculs et I'expérience, en ce qui concerne I'écart entre niveaux
successifs, pour ces différents puits, permet non seulement d'identifier les transitions mais
aussi de tester la validité des parametres utilisés pour les calculs (voir table II-1- a la fin du

chapitre).

Calcul d' énergies de transitions
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Figure II-5: Calcul des énergies de transition électron-trou dans un modele de fonctions
enveloppes (avec mp=1.0mo et mj;=0.125m,) pour des puits quantiques contraints
CdTe/Cdg g4Mn( 1¢Te d'orientation [111]. Le champ piézo-électrique a été estimé a 0.7
mV/A. Les positions des raies observées en spectroscopie optique sur trois échantillons de
largeur différente sont superposées aux calculs (voir texte). Pour le puits le plus étroit, les
niveaux E2 et H3 ne sont plus confinés.
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Remarque: Pour déterminer avec précision 1'énergie d'une transition optique dans un puits
piézo-¢€lectrique, il est trés important lors des expériences de luminescence et d'excitation de
la photoluminescence de ne pas envoyer une densité d'excitation trop forte sur l'échantillon.
En effet, les porteurs de charges photo-créés vont écranter le champ piézo-électrique et
modifier I'énergie des transitions. Ces effets d'optique non-linéaire peuvent étre intéressants en
vue d'applications (voir le chapitre "Perspectives" a la fin de cette thése) mais ici ils peuvent
aussi perturber les mesures si on ne prend pas de précautions. La figure II-6 montre, pour un
échantillon particulierement sensible, deux spectres de luminescence de puits quantiques
piézo-¢lectriques réalisés avec deux densités d'excitation différentes. Typiquement, les
spectres sont insensibles a la densité d'excitation si on reste en dessous du Watt par cm?. Les
densités d'excitation sont déterminées en mesurant la puissance du faisceau d'excitation a
l'entrée du cryostat (on connait aussi le diameétre de la tache de focalisation sur l'échantillon).
Ces valeurs ne prennent pas en compte les pertes par réflexion sur les fenétres du cryostat
(environ 30%).

L'effet d'une densité d'excitation trop forte est un déplacement des raies vers les hautes

énergies, souvent accompagné d'un élargissement des raies.
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Figure II-6: Spectres de photoluminescence d'un échantillon contenant un puits de 130A et un

puits de 93A. 1l s'agit d'une structure CdTe/Cd 7,Mn ,gTe contrainte d'axe de croissance [112]
présentant un champ piézo-électrique de 1.2 mV/A.
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2.3 Evolution de la force d'oscillateur en présence du champ piézo-électrique.

Nous reprenons les trois échantillons dont nous avons identifi¢ les transitions entre
niveaux excités dans le paragraphe précédent, pour comparer leurs spectres de réflectivité. On
voit sur la figure II-7 la superposition des spectres de réflectivité de ces échantillons contenant
respectivement des puits de 50, 94 et 120A de largeur. Ces trois échantillons sont de
composition trés voisine: CdTe/Cd;_ Mn,Te avec x dans la fourchette de 16+1%. On a estimé
que le champ piézo-électrique dans ces échantillons était de 0.7mV/A (la mesure du champ
piézo-¢lectrique sera présentée au chapitre III). L'observation des spectres sur la figure II-7
donne une idée qualitative de la force d'oscillateur des transitions E1HI et E1H2 dans

différents cas de figure.

Réflectivité sur des puits de 50, 94 et 120 A (T=1.8°K)
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Figure II-7: Comparaison des spectres de réflectivit¢ de 3 échantillons de composition
identique et de largeurs différentes. Chaque échantillon présente un champ piézo-¢€lectrique
interne de 0.7mV/A. On observe qualitativement 1'évolution des forces d'oscillateur avec la
largeur du puits pour les transitions E1H1 et EIH2.
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Pour le puits le plus étroit (50A) la transition E1H2 est a peine perceptible alors que la
transition E1H1 est fortement marquée. C'est une situation voisine de celle d'un puits
quantique carré: le puits €tant étroit, le confinement est important, les fonctions enveloppes
des porteurs s'étalent largement dans les barriéres et sont peu sensibles au champ électrique
dans le puits. La symétrie est peu perturbée et il n'y a quasiment pas d'effet de séparation
spatiale entre 1'¢lectron et le trou (figure II-8).

Pour le puits de 120A on observe un renversement des tendances: la transition E1H]1
présente un accident de réflectivité trés peu marqué alors que EIH2 domine. Dans le cas
intermédiaire du puits de 94A, la séparation spatiale de 1'¢électron E1 et du trou H1 se traduit
par une diminution de la force d'oscillateur alors que la dissymétrie du puits augmente le
recouvrement des fonctions enveloppes entre E1 et H2. Ces effets sont expliqués
qualitativement par les fonctions enveloppes et leur recouvrement calculé dans chaque cas

(figure II-8). On reviendra sur ce type d'effets de maniére trés quantitative au chapitre V.

]
—

[<E1[H1>P=83% (50A) I<E1[HI>P=35% (94A) I<E1HI>P=13% (120A)
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|<E1|H2>P=7% (50A) |<E1|H2>P=39% (94A) |<E1|H2>P=28% (120A)

Figure 1I-8: Evolution avec la largeur du puits de la forme des fonctions enveloppes et de leur
recouvrement. Ces résultats de calculs sont a mettre en parallele avec les spectres de réflectivité
de la figure II-7.
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Pour illustrer l'effet du champ électrique, nous avons tracé, pour un puits quantique de

2
100A, I'évolution du recouvrement |<\|Ie|\|1h>| des fonctions enveloppes des niveaux E1 et H1

d'une part, E1 et H2 d'autre part, en fonction du champ piézo-¢lectrique présent dans le puits
(figure II-9). On retrouve a champ nul la situation des puits non piézo-¢électriques, avec une
transition E1H2 interdite et un recouvrement E1H1 proche de 100%. Quand le champ
augmente le recouvrement pour E1H1 ne fait que décroitre: cela provient de la séparation
spatiale de 1'¢lectron E1 et du trou H1. En ce qui concerne la transition E1H2, dans une
premiére étape, entre 0 et 0.5 mV/A, le recouvrement augmente parce que le champ brise la
symétrie. Au dela de 0.5 mV/A, c'est l'effet de séparation spatiale qui domine (comme pour
E1H]1) et le recouvrement diminue. Vers 0.7 mV/A, on retrouve l'effet observé précédemment
sur les puits de 94A et 120A pour lesquels le recouvrement est plus fort pour la transition

"habituellement interdite" E1H2 que pour la transition E1H1.
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Figure 1I-9: Evolution, avec le champ piézo-¢lectrique, du recouvrement électron-trou, pour
un puits quantique CdTe/Cdg g4Mnq 16Te de 100A de large.
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Au chapitre V, nous reparlerons de maniere plus quantitative de ces effets de chute de
force d'oscillateur sous I'effet du champ électrique. Nous présenterons dans ce chapitre le
calcul détaillé de 1'absorption excitonique dans les puits quantiques piézo-¢électriques et nous

comparerons les calculs a des mesures expérimentales de 1'absorption.

2.4 Vérification des masses longitudinales de trou par pompage optique.

Le nombre de parametres qui interviennent dans la modélisation d'un puits quantique
contraint est important: masses effectives, potentiels de déformation, décalage de bandes de
valence, et dans le cas des hétérostructures polaires le champ piézo-¢lectrique. Ceci fait qu'il
est difficile d'ajuster un de ces paramétres pris séparément en comparant les résultats de
spectroscopie aux modélisations.

En ce qui concerne les masses effectives longitudinales de trous prises pour les calculs
de confinement dans la direction [111], nous utilisoEls des valeurs déduites d'expériences de

résonance cyclotron publiées par LE SI DANG et al.[*]:
mh =1.0mo m] =0.125mj

La masse longitudinale de trous lourds est assez anisotrope puisqu'elle vaut 0.6m dans la
direction [001].

Nous avons testé¢ la validit¢é de ces masses en faisant la spectroscopie de puits
quantiques d'orientation [111] non contraints. Ces puits ont été¢ obtenus en incorporant du
zinc dans le CdTe de maniére a adapter le parametre de maille du puits sur celui des barriéres.
Dans ce cas, on s'affranchit du champ ¢lectrique et des potentiels de déformation. Dans une
structure de ce type, 1'écart entre les niveaux quantifiés de trous H1 et L1 provient uniquement
de leur différence de masse. La figure II-10 montre la luminescence de trois puits non
contraints, de largeurs différentes, élaborés dans un méme échantillon. Pour chacun de ces
puits nous avons identifié par pompage optique les transitions E1H1 et E1L1. La composition
exacte de ces puits est CdygrZngogTe avec des barrieres de Cdgg34Mng 166Te (ces
compositions ont été déduites du gap excitonique des barri¢res et de 1'énergie des niveaux
fondamentaux des puits). Ces compositions ne correspondent pas rigoureusement a l'accord de
maille: le désaccord résiduel est de 0.1%, il en résulte un champ trés faible de 0.1 mV/A. La
figure II-11 montre 1'évolution calculée et mesurée de 1'écart d'énergie EIL1-E1HI1 pour cet
¢échantillon, en fonction de la largeur des puits. Pour le calcul, nous avons pris en compte la

contrainte résiduelle du puits ainsi que 1'énergie de liaison excitonique pour les excitons E1H1

64



Chapitre Il Spectroscopie Optique des Puits Quantiques Piézo-électriques

E1H1 )
«—— Pompage optique

5 _ E1Ll / l _

< E1H1
3 Photoluminescence
)
= 2 x E1L1 ,
g Puits
o 188 A E1H1
-
=]
I
1 |
| Substrat E1L1

1620 1640 1660 1680 1700
Energie (meV)

Figure 1I-10: Spectres de photoluminescence et de pompage optique pour trois puits non
contraints d'orientation [111] (échantillon M231V). Les écarts entre les transition E1 et H1
proviennent principalement des différences de masses longitudinales entre les trous lourds et
légers.

et E1L1. Etant donnée la valeur assez faible de 1'écart d'énergie (surtout pour le puits le plus
large: 3.8 meV) on ne pouvait pas négliger d'éventuelles variations d'énergie de liaison (la
méthode utilisée pour le calcul de I'énergie de liaison est une méthode variationnelle présentée

au chapitre V).

Le bon accord entre ce calcul et I'expérience, sur la figure II-11, montre la validité des
masses effectives utilisées dans le calcul des énergies de confinement dans la mesure ou c'est
de la différence de masse que provient I'essentiel de la différence d'énergie entre les transitions
E1HI1 et E1L1.
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Figure II-11: Les trois points représentent les écarts en énergie entre les excitons E1H1 et
EIL1 mesurés expérimentalement. La courbe est le résultat d'un calcul (voir texte ci-
dessus). L'échantillons est de composition Cdy) 95Zn ogTe/Cd) g34Mn() 46T€ €t les spectres
correspondant sont présentés sur la figure I1-10.

3 Photoluminescence et qualité des échantillons.

3.1 Echantillons "nominaux" et "vicinaux".

Dans les échantillons de direction de croissance [111] la qualité de structure cristalline
peut se trouver fortement amoindrie par une forte densité de macles. Pour limiter la formation
et la propagation des macles, on peut utiliser, pour I'épitaxie, un substrat dont le plan de
croissance n'est pas rigoureusement un plan (111) mais un plan légérement désorienté (de 4°
autour de l'axe [-110] vers [110]). On appelle ces substrats désorientés "vicinaux" par
opposition aux substrats non désorientés, dits "nominaux". Les substrats vicinaux présentent
des marches qui bloquent la formation des macles. Pour les échantillons d'axe de croissance
[112] il n'est pas utile d'utiliser des substrats désorientés: du point de vue structural, un
substrat [112] peut étre considéré comme un substrat [111] trés fortement désorienté. Les
qualités optiques des échantillons vicinaux sont nettement meilleures que celles des
échantillons nominaux comme le montrent les spectres de photoluminescence de la figure II-
12. En pratique tous nos résultats concernant des échantillons ¢élaborés sur substrat
Cd( 95Zn( o5Te d'orientation [111] proviennent d'échantillons élaborés sur des substrats

vicinaux.
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Figure [1I-12: Spectres de Iluminescence de deux puits quantiques contraints
CdTe/Cdy g4Mny) ;¢Te d'orientation [111]. Chaque puits a ét¢ €laboré sur un substrat nominal et
sur un substrat vicinal. La différence de qualité structurale entre les échantillons €laborés sur ces
deux types de substrat se traduit par un élargissement des raies de luminescence pour les
¢échantillons élaborés sur substrats nominaux.

3.2 Evolution des largeurs de raies avec les largeurs de puits.

Nous comparons dans ce paragraphe les largeurs de raies de photoluminescence de
deux échantillons contenant plusieurs puits de largeur différente. Dans 1'échantillon A398 de
composition CdTe/Cd g3Zn( 17Te et d'axe de croissance [111], les puits sont le siége d'un
fort champ piézo-électrique (3.6 mV/A). Dans l'échantillon M231V, de composition
Cdg 9pZng ogTe/Cd g34Mny 166Te le champ piézo-€électrique est négligeable (0.1 mV/A). On
peut voir sur la figure II-13 que, en l'absence de champ dans les puits (M231V), les raies de
photoluminescence s'affinent quand la largeur du puits augmente. Mais pour des puits
présentant un champ électrique interne €levé, la largeur des raies de luminescence augmente
avec la largeur des puits. Cela s'explique de la maniere suivante: 1'énergie E d'une transition
optique dans un puits quantique piézo-€lectrique €tant donnée par I'équation (EQ I-53), les

fluctuations de E avec les fluctuations de contraintes (c'est a dire de champ ¢électrique) ou les

oE oE

fluctuations de largeur du puits sont données par: AE = — AF + — ALz, et dans le cas d'un

oF dLz
puits large:AEz|e.Lz|AF+|e.F|ALZ. On voit ainsi que les fluctuations d'énergie d'une

transition, donc 1'élargissement inhomogene de la raie de luminescence, seront d'autant plus
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fortes que le puits est large et la valeur du champ ¢élevée. Au contraire quand F=0, AE tend

vers zE€ro pour les puits larges et les raies s'affinent.

Pui:cs
22A

Pui:cs
11A

Puits
188 A

i /
- Echantillon A398

Puits
1r Echantillon M231V

wbstrat
0r I

L n n L n n n n L n n n n L n
1520 1570 1620 1670

Energie (meV)

Intensité de photoluminescence (u.a.)

Figure II-13: Spectres de photoluminescence des échantillons A398 et M231V.
L'échantillon A398 contient des puits de type CdTe/Cd g3Zn( ;7Te. 1l a été élaboré
dans la direction [111] et a I'intérieur de chaque puits le champ piézo-électrique est de
3.6 mV/A. Les puits quantiques de I'échantillon M231V sont de type
Cdy 9pZng (g Te/Cdy g34Mny g6Te élaborés dans la direction [111] (Cf paragraphe 1I-
2.3). Le champ piézo-électrique a l'intérieur des puits est négligeable (0.1 mV/A).

Cet exemple montre la grande sensibilit¢ des puits quantiques aux imperfections de la
structure d'un échantillon. Avec la méme qualité structurale qu'un échantillon d'orientation
non polaire, un échantillon piézo-¢lectrique présentera des qualités optiques moins bonnes. Il
est donc trés important, pour faire la spectroscopie fine d'hétérostructures piézo-¢lectriques de
disposer d'échantillons de trés bonne qualité. Ceci sera aussi un des impératifs a respecter en

vue d'utiliser les hétérostructures piézo-¢lectriques dans des dispositifs.
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CONCLUSION

Nous avons réalisé la spectroscopie fine des puits quantiques contraints d'orientation
polaire CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe. Nous avons pu observer, identifier et modéliser de
nombreuses transitions optiques. Notons que certaines de ces transitions sont habituellement

interdites dans les puits quantiques symétriques ne présentant pas un champ électrique interne.

Les principales idées a retenir de ce chapitre sont:

- le champ piézo-¢électrique modifie fortement a la fois les régles de sélection, les
forces d'oscillateur et les énergies des transitions otiques.
- la qualité optique des hétérostructures pi€¢zo-¢lectriques est particulierement sensible

a la qualité structurale des échantillons, aux fluctuations de contraintes et de largeur des puits.

Il reste des informations particuliecrement intéressantes que l'on peut tirer de la
spectroscopie des puits piézo-¢électriques et qui n'ont pas €té développées dans ce chapitre. Il
s'agit de la détermination de 1'état de contrainte des puits et de la valeur du champ piézo-

¢lectrique dans les puits. Ce probléme fait 1'objet du chapitre III.
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Valeurs utilisées

Remarques et références

Parameétres de maille:

aCdTe 6.481 A

aznTe 6.104 A

AMnTe 6.334 A

Largeur de bande interdite (4.2K):

Eg(CdTe) 1606 meV H
Eg(ZnTe) 2391 meV [7]
Eg(MnTe) 3198 meV [[g]
Eg(Cd;_4Zn,Te) 1606+525x+260x>

Eg(Cd;_yMn,Te) 1606+1592y [6]

Coefficients d'élasticité de
(4.2K):

Cn
Cr2

Cyq

CdTe

(5.66 £0.01).1010 Pa
(3.96 +0.01).1010 Pa
(2.070 £ 0.001).1010 Pa

Décalage de bandes de valence en

I'absence de contraintes:

-entre CdTe et CdZnTe: 0% ﬁ
-entre CdTe et CdMnTe 30%
Potentiels de déformation:
a 33eV H
b 1.1eV moyenne de [qet[q
d 33eV [12]
Masses longitudinales de trous
my - 001 0.63
my - 001 0.135 H
my._111 1.0 et
mp._qqg 0.125 [3]
My 211 0.86
my_211 0.12
Constante diélectrique statique

10 H et H

Tabje 11-1-
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Chapitre 111

Mesure du Champ et du Coefficient Piézo-électriques
dans les Puits Quantiques Contraints.

Des nos premiers essais d'études optiques de puits quantiques contraints d'axe de
croissance [111], nous avons constaté des manifestations tres nettes du champ piézo-
électrique [']. Le premier effet qui retient l'attention est un fort décalage des transitions
optiques du puits vers les basses énergies, par rapport a un puits quantique équivalent
d'orientation [100]. En particulier, on peut observer le niveau fondamental des puits bien en
dessous de la valeur du gap du matériau constituant le puits, avec un écart en énergie qui ne
peut pas étre attribué a d'autres effets tels que les contraintes ou la localisation d'un exciton
sur une impureté. Par contre, d'un point de vue plus quantitatif, le champ piézo-électrique
semble étre tres différent de celui que l'on attend par le calcul des contraintes et de la
polarisation piézo-électrique en utilisant la valeur de e}, de la littérature. Les écarts observés
atteignent parfois un facteur trois! Ce sont ces observations qui nous ont amenés a faire une
détermination systématique de la valeur du champ piézo-électrique dans différents types de
puits quantiques a base de tellurure de cadmium. Nous utilisons une méthode originale qui
fournit une détermination précise du champ électrique et qui nous a permis de mettre en

évidence des effets de piézo-électricité non-linéaire.

1. Détermination du champ électrique
1.1. La méthode.

D'apres les calculs de confinement dans un puits quantique triangulaire présentés au
chapitre I, nous savons calculer 1'énergie d'une transition dans un puits piézo-électrique. On a
donc théoriquement les moyens de déterminer le champ électrique dans un puits en ajustant
les calculs sur les résultats expérimentaux. En pratique, on pourrait procéder ainsi pour
mesurer le champ si tous les autres paramétres étaient connus avec précision. En fait beaucoup
de parametres ne sont pas parfaitement connus. L'incertitude sur la masse effective des trous,
le décalage de la bande de valence et les potentiels de déformation se répercutent sur la valeur
calculée des énergies de transitions optiques. La largeur des puits présente aussi une barre

d'erreur qui est de une a deux mono-couches atomiques dans les cas les plus favorables.
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Figure I1I-1: Dans un puits quantique carré (F=0mV/A) 1'énergie de la transition fondamentale du
puits évolue avec la largeur du puits entre le gap du matériau "barrieére" (puits infiniment étroit)
et le gap du matériau puits (puits infiniment large). En présence d'un champ piézo-électrique on
observe deux régimes: pour les puits étroits l'effet du champ est faible ou négligeable (région I),
pour les puits larges 1'énergie évolue linéairement avec la largeur du puits, avec une pente
directement proportionnelle au champ électrique (région II).

Si on suit 1'évolution de 1'énergie de la transition fondamentale e h; dans un puits, en
fonction de la largeur du puits, on observe les comportements suivants: a champ piézo-
¢lectrique nul, on part d'une énergie qui est celle du gap des barri¢res pour un puits infiniment
étroit, et I'énergie de la transition e;h; tend, pour les puits larges, vers une constante égale au
gap du matériau constituant le puits. En présence d'un champ piézo-électrique dans le puits
(voir exemple sur la figure III-1-). On remarque deux régimes (I) et (I). Dans une région (I)
correspondant aux puits étroits, l'effet du champ électrique est faible ou négligeable devant les
effets du confinement. Dans la région (II), la variation de I'énergie devient linéaire avec la

largeur du puits Lz. Cela est dii au fait que dans I'expression de 1'énergie e;h; :

e1hl = Econf(e) + Econf(h) + GapCdTe contraint ~ eFLz (EQ HI'I)

les termes de confinement d'électron et trou, E_,,d€) et E . ,(h), sont devenus constants: les
fonctions enveloppes d'électron et de trou sont localisées au fond d'un puits de potentiel
triangulaire qui dépend tres peu de la largeur du puits (voir figure V-6). Il reste uniquement
I'évolution du terme linéaire (-eFLz). Si de plus 1'énergie est exprimée en eV, alors la pente de
la courbe e;hy = f(Lz) nous donne directement la valeur du champ piézo-électrique F. En
pratique, il est donc intéressant d'avoir plusieurs points expérimentaux dans cette région de

variation linéaire pour déduire directement le champ piézo-¢électrique de la pente des points
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expérimentaux. On s'affranchit ainsi d'éventuelles erreurs systématiques dans le calcul des

énergies de confinement.
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Figure III-2: On vérifie sur cet échantillon (A398) de type CdTe/Cd goZn) ;gTe, contenant quatre
puits quantiques de largeurs différentes, que 1'énergie varie linéairement avec la largeur des puits.
De plus les points s'alignent avec 1'énergie des barriéres pour une largeur de puits nulle (symbole
carré noir).

La position de la limite entre les régions (I) et (II) dépend de la nature des échantillons
étudiés. En particulier, cette limite est repoussée vers les grandes largeurs de puits quand le
champ piézo-¢€lectrique est faible. Dans le cas des puits quantiques de type CdTe/CdZnTe, on
observe de forts champs piézo-¢lectriques dus a un désaccord de maille €levé, et les hauteurs
de barriere, dans la bande de valence, sont trés faibles. Il en résulte pour ces échantillons que
la région (I) est tres étroite (de 'ordre de la mono-couches atomique). Ainsi la détermination
du champ est aisée pour ce type d'échantillons et ne nécessite pas de calcul de confinement
(figure 111-2).

Nous avons aussi travaillé sur des échantillons CdTe/CdMnTe et CdZnTe/CdMnTe
pour lesquels le décalage de bande de valence est plus important et le champ piézo-€lectrique
plus faible. Dans ce cas, la région (I) peut étre assez large et, il n'est pas toujours possible de
fabriquer une série de puits suffisamment larges pour travailler uniquement dans lagrégion (ID).
En effet, on est limité en largeur par I'épaisseur critique des couches contraintes [°]: pour des
puits trop larges on est confronté aux phénomeénes de relaxation des contraintes qui détériorent
les qualités structurales et optiques des échantillons. De plus si des relaxations interviennent,
le champ piézo-¢lectrique ne sera pas le méme que pour une épitaxie cohérente sans
relaxations. Finalement, avec une partie des échantillons, on est amené a considérer des points
expérimentaux répartis dans les régions (I) et (II) (exemple figure III-3). Dans ce cas la

détermination du champ est plus délicate et demande un calcul complet d'un faisceau de
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courbes ejh; = f(Lz) calculées pour différentes valeurs du champ électrique. On détermine

ainsi quelle est la valeur du champ qui est la plus représentative des résultats expérimentaux.
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Figure III-3: Détermination du champ électrique dans un échantillon contenant 3 puits
quantiques de largeurs différentes (toutes choses égales par ailleurs). L'évolution de 1'énergie
de la transition fondamentale ejh] avec la largeur des puits a été calculée pour différentes
valeurs du champ électrique: F=0mV/A, 0.20 mV/A, 0.25 mV/A et 0.30 mV/A. Sur la figure
de droite on peut voir les spectres de luminescence et de réflectivité de cet échantillon tracés
avec la méme échelle d'énergie que les calculs (échantillon M280V en extension biaxiale).

1.2 Echantillons et expériences d'optique.

Pour appliquer au mieux la méthode de détermination du champ piézo-¢électrique
présentée dans le paragraphe précédent, nous avons eu recours a des échantillons réalisés
spécialement a cet effet. Afin d'optimiser la détermination du champ électrique, nous avons
utilisé des échantillons contenant plusieurs puits identiques qui ne différent que par leur
largeur. Chaque échantillon contient au moins 3 puits (parfois 4 ou 5). La structure typique
d'un échantillon est décrite sur la figure III-4. Lorsque I'épaisseur des puits les plus larges
risquait de dépasser I'épaisseur critique, les puits étaient ¢laborés dans l'ordre des épaisseurs

croissantes. Cependant des échantillons ont également été élaborés avec un ordre différent
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pour éviter de commettre des erreurs systématiques dues a cet ordre de croissance (voir par

exemple au paragraphe III-2 'influence de la proximité de la surface).

Couche de surface A
Barriére

N\t uartigun

Barriére

NN NI

Tampon
3 um

Axe de croissance (111)

Figure III-4: Structure typique d'un échantillon destiné a mesurer le champ électrique.

On commence par déposer sur le substrat un tampon épais (2 @ 3 um) de méme
composition que les barriéres. Ce tampon est suffisamment épais pour que les contraintes
résiduelles dues au désaccord de maille entre le substrat et le tampon soient négligeables: il y
a eu relaxation des contraintes. Ainsi, seuls les puits quantiques de CdTe sont sous contraintes
biaxiales et seront le si¢ge d'un effet piézo-électrique. Les barrieres ne présentent pas d'effet
piézo-¢électrique. On obtient de cette maniere une série de puits totalement identiques, avec les
mémes contraintes, les mémes hauteurs de barrieres, et ou seule la largeur du puits varie. De
telles hétérostructures sont parfaitement adaptées pour la détermination du champ piézo-
¢lectrique.

L'énergie des transitions ¢électroniques dans ces puits a été déterminée par
spectroscopie optique. Pour les expériences de photoluminescence (ou d'excitation de la
photoluminescence) pour lesquelles les échantillons sont excités par un faisceau laser, nous
avons fait des mesures a des densités d'excitation différentes, jusqu'a des densités
suffisamment faibles pour que les électrons et les trous photo-créés n'écrantent pas en partie le
champ ¢lectrique. En général nous avons travaillé avec des densités d'excitation inférieures a 1
W/em?.
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Figure III-5: Exemple de détermination du champ électrique dans un échantillon contenant
4 puits quantiques de largeurs différentes (toutes choses égales par ailleurs). L'évolution de
l'énergie de la transition fondamentale e h| avec la largeur des puits a été calculée pour
différentes valeurs du champ électrique: F=0 V/A, 0.4 mV/A, 0.5 mV/A et 0.6 mV/A. Ces
quatre calculs correspondent aux quatre courbes ci-dessus, par ordre d'énergie décroissante.
(échantillon M128V)

1.3 Résultats

Nous avons réalisé la détermination systématique du champ piézo-¢lectrique dans une
série d'échantillons de type CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe de différentes compositions.
Tous les puits quantiques de ce type sont en compression biaxiale parce que le paramétre de
maille de CdTe est supérieur a celui de ZnTe ou de MnTe. Nous avons étudié¢ le cas de
quelques échantillons de type CdZnTe/CdMnTe avec environ 10% de zinc et différentes
teneurs en manganése. Ces échantillons nous donnent accés a des puits quasiment sans
contraintes, ou bien en extension biaxiale (figure III-6). L'intérét de ces structures est de suivre
la valeur du champ piézo-¢électrique sur une plus grande gamme de contraintes a l'intérieur des
puits, et de vérifier la nature "piézo" du champ électrique observé dans les puits. Ces
échantillons nous ont permis de vérifier que le champ électrique s'annule quand les contraintes

s'annulent.
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Echantillon Type de puits Pourcentage | Composition  des | Désaccord de|Champ  piézo-
de zinc dans le | barriéres maille(%) électrique interne
puits (mV/A)

A391 CdTe/CdZnTe 0% 17.1218.1% Zn -1.035+0.025 ]3.7+0.3

A392 CdTe/CdZnTe 0% 16.1217.4% Zn -0.994+0.04 3.1+0.2

A398 CdTe/CdZnTe 0% 17.4219.1% Zn -1.075+0.045 ]3.55+0.35

A411 CdTe/CdZnTe 0% 94a11.1%Zn -0.6020.05 1.65+0.15

MO075 CdTe/CdZnTe 0% 27.7429.7% Zn -1.6940.06 6.15+0.35

M279V CdTe/CdZnTe 0% 103a11% Zn -0.6240.02 1.75%0.25

M126V CdTe/CdMnTe 0% 18.7222.7% Mn  |-0.455+0.045 |1.2+0.15

M127V CdTe/CdMnTe 0% 29.2433.3% Mn  |-0.6851+0.045 |1.7+0.3

M128V CdTe/CdMnTe 0% 12.8213.8% Mn  |-0.29+0.01 0.50£0.07

MO072V CdTe/CdMnTe 0% 17.6219.7% Mn  |-0.415%0.025 ]0.95+0.15

M232V CdTe/CdMnTe 0% 13.5214.8% Mn |-0.315+0.015 ]0.60%0.10

M231V CdZnTe/CdMnTe 7.528.5% 16.5a17.2% Mn | +0.10£0.04 0.15+0.03

M236V CdZnTe/CdMnTe 8.5249.5% 13.9a216.1% Mn  [+0.195£0.055 ]0.7520.10

M280V CdZnTe/CdMnTe 12.5413.5% [28.9230.5% Mn | +0.1140.05 0.2410.04

M284V CdZnTe/CdMnTe 13.5414.5% [43.9a46% Mn -0.1740.08 0.0910.04

Les échantillons de série "A" sont réalisés sur des substrats de GaAs et les échantillons de la série
"M" sont réalisés sur des substrats Cd 95Zn o5Te. Dans tous les cas la couche tampon (figure III-
4) est assez €épaisse pour que la nature du substrat n'intervienne pas.

Table (III-1-)
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Figure III-6: Les puits quantiques de type Cdj_xZnyTe avec des barricres Cdl_yMnyTe
peuvent appartenir a deux régimes de contrainte selon leur composition. Le diagramme ci-
dessus nous montre les trois situations possibles. Pour les faibles valeur de "x" les puits
sont en compression biaxiale. Pour valeur de "y" fixée, si "x" augmente les contraintes
s'annulent puis changent de signe. Pour les fortes concentrations en zinc, on n'est plus
dans un régime de puits quantique.

Une maniére, plus parlante qu'un tableau, de présenter les variations du champ piézo-
¢lectrique pour cette série d'échantillons est de tracer I'évolution du champ avec la contrainte
biaxiale subie par les puits. Nous représentons la contrainte biaxiale par la déformation, dans

le plan du puits, due au désaccord de maille entre le puits et les barricres:

@ pamicres — A pui
g, = ——= _PE (e résultat est représenté sur la figure II1-7.

puits
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Figure III-7: Le module du champ piézo-¢électrique interne a été porté en fonction de la contrainte
dans le plan des puits pour les échantillons étudiés. Le trait en pointillés représente la valeur
attendue pour le champ électrique si on calcul I'effet des déformations en utilisant le coefficient
piézo-¢lectrique publié dans la littérature.

Le résultat troublant sur la figure III-7 est 1'évolution calculée du champ avec la contrainte
comparée aux valeurs expérimentales. Un calcul utilisant les tenseurs élastique et piézo-
électrique (cf chapitre ), avec pour eq4 la valeur de la littérature [4], ne représente pas du tout
nos observations. Sur certains points, I'écart entre 'expérience et les calculs est supérieur a un
facteur 3. On vérifie cependant sur cette courbe que le champ s'annule quand les contraintes
tendent vers zéro. On observe aussi que le champ varie continlment avec la contrainte
indépendamment de la nature chimique des barrieres. Ceci est en accord avec la nature piézo-
¢lectrique du champ que nous mesurons. En effet, si le champ était dii a une densité de charge
surfacique localisée aux interfaces puits/barricre par exemple, cet effet serait sensible au
changement de nature chimique aux interfaces. Nous ne connaissons pas de résultats
théoriques a ce sujet dans la famille de CdTe et des alliages CdZnTe et CdMnTe. Par contre,
des calculs ont été réalisés par D.M.BYLANDER et L.KLEINMAN sur des super-réseaux de
semi-conducteurs III-V, GaAs/AlAs [111] non contraints. Ils ont montré que, bien qu'un
champ di aux charges d'interfaces ne soit pas interdit par la symétrie du probléme, sa valeur
était trés faible [*]. D'autre part, nous allons voir dans le paragraphe III-2 une des précautions

prises pour s'assurer de la validité du champ mesuré en évitant les erreurs dues aux effets de
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surface. On peut aussi se poser des questions sur la valeur des contraintes, mais les
incertitudes sur leur détermination sont bien inférieures aux effets observés (paragraphe III-3).
On rappelle I'équation reliant le module du champ piézo-¢lectrique F aux composantes

Cjj du tenseur d'¢lasticite et a la composante e14 du tenseur piézo-¢lectrique:

_ 2\/5614 Cll+2012
€€o cit2cntdeu

F

&y (EQ 11I-2-)

€14=0.0335 C/m? [E]I ou 0.035+0.04 C/m*> [7]

I
C11=(5.66+0.01) 1010 Pa ]
C12=(3.96+0.01) 1010 Pa [6]
C44=(2.070£0.001) 1010 Pa [6]

Dans cette équation, on peut mettre en cause la valeur des coefficients C;;, mais ils ne font pas

ii»
l'objet de contﬁoverse dans la littérature et il a été montré qu'ils sorjlt peu sensibles aux
déformations [’]. Nous avons donc interprété le désaccord entre le champ piézo-électrique
calculé et le champ mesuré comme une non-linéarité de 'effet piézo-¢lectrique dans CdTe. Le
coefficient ej4 du tenseur piézo-électrique n'est pas constant et dépend des déformations.
Cette interprétation sera détaillée dans le paragraphe III-3 et plus particuliérement dans le

chapitre IV.

2. Le champ de surface

Nous avons remarqué qu'une courbure de bande proche de la surface risquait de
perturber la détermination du champ piézo-électrique. Pour s'affranchir de cet effet nous

avons sondé son extension expérimentalement.
2.1 Origine de 1'effet

A la surface d'un semi-conducteur, des défauts, des impurgtés, ou seulement la rupture
du milieu périodique génerent des états dans la bande interdite ([*] p 219-225). Ces états sont
susceptibles de piéger des électrons (ou des trous) en surface et ainsi une zone désertée est
créée au voisinage de la surface. Supposons, par exemple, qu'il subsiste dans I'échantillon un
dopage résiduel (non intentionnel) de type n et qu'il existe des états de surface (de type
accepteur) situés en dessous du niveau de Fermi. Les niveaux donneurs proches de la surface

seront ionisés a l'intérieur d'une couche d'épaisseur W telle que la densité de donneurs ionisés
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par unité de surface N.W compense exactement les états de surface occupés. Dans ce

modéle, la densité de charge p étant constante dans la zone désertée, 1'équation de Poisson

(divE = L) montre que le champ varie linéairement avec la position a l'intérieur de cette
80

zone.
2.2 Le puits piézo-€électrique utilisé comme sonde.

Un puits quantique piézo-¢€lectrique est trés sensible, en ce qui concerne 1'énergie des
transitions optiques, a la valeur du champ qui régne dans le puits. En effet (figure III-8) les
variations du champ ne se font ressentir qu'au deuxiéme ordre sur un puits quantique non
piézo-¢lectrique mais au premier ordre sur un puits piézo-€lectrique (figure III-8). C'est
d'ailleurs cette propriété qui motive 1'é¢tude des hétérostructures de semi-conducteurs piézo-
¢lectriques en vue d'applications. C'est aussi cette propriété qui rend la mesure du champ
piézo-¢lectrique délicate si le systeme est perturbé par un effet extérieur comme le champ de
surface. Mais c'est encore cette propriét¢ que nous allons utiliser pour sonder le champ au
voisinage de la surface. Nous avons fait la spectroscopie d'échantillons réalisés spécialement
pour sonder le champ de surface. Chaque échantillon contient deux puits quantiques
identiques. Un puits est profondément enfoui dans la structure a environ 1um de la surface. Ce
puits sert de référence: on considére qu'il est suffisamment loin de la surface pour que le
champ interne de ce puits soit uniquement piézo-¢lectrique. Le second puits est proche de la
surface, a une distance de quelques centaines d'angstroms. Dans ce second puits, le champ
¢lectrique est la superposition du champ de surface et du champ piézo-€lectrique. A partir de
la différence d'énergie entre les transitions optiques des deux puits, on calcule la différence
entre les champs électriques présents au niveau de chaque puits. Cette différence est

interprétée comme la contribution des effets de surface.
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Figure I11I-8: Energie calculée de la transition elhl en fonction du champ ¢électrique a l'intérieur du
puits. Ce schéma montre comment un écart d'énergie peut €tre traduit en écart de champ
¢lectrique. L'incertitude sur la largeur des puits limite la précision de la détermination de la valeur
du champ.

Le principe de ce calcul est schématis¢ sur la figure III-8. La figure III-9 présente un exemple
de spectres de luminescence et de réflectivité sur lesquels on peut pointer les transitions ejhj
et e1hp pour chaque puits. Le spectre de luminescence en pointillés a été réalisé sur une partie
de I'échantillon attaquée chimiquement de maniere a ne conserver que le puits le plus loin de
la surface pour pouvoir identifier les raies. La luminescence du puits proche de la surface est a
plus basse énergie que celle du puits de référence. Cela montre que le champ de surface est

orienté¢ dans le méme sens que le champ piézo-¢€lectrique.
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Figure III-9: Photoluminescence et réflectivité d'un échantillon de type CdTe/Cd( ggMn( 1,Te
contenant deux puits quantiques piézo-électriques identiques d'une largeur de 30 mono-couches
(112A). L'un de ces puits est & plus de lum de la surface, l'autre 3 710A. Le spectre de
luminescence en pointillés a été réalisé sur une zone de 1'échantillon ou le puits de surface a été
retiré chimiquement.

2.3 Résultats

La précision avec laquelle on détermine le champ de surface est assez grossiere : la
présence d'un puits pres de la surface perturbe forcément son environnement. D'autre part, les
deux puits de chaque échantillon ne sont pas rigoureusement identiques. Selon les
échantillons, on peut considérer qu'ils ont la méme épaisseur & + 1 mono-couche atomique
pres. Cette incertitude sur l'épaisseur des puits est prise en compte. C'est de 1a que proviennent
les barres d'erreur sur la détermination du champ. On pourrait craindre aussi que le puits
déposé en profondeur dans I'échantillon soit modifié¢ par interdiffusion pendant la croissance
du reste de 1'échantillon. Nous avons vérifié, sur un autre échantillon de composition voisine
qu'un recuit d'une heure a 320°C (températl@re proche de la température de croissance) ne
modifie pas les propriétés optiques des puits [’]. Sur la figure I1I-10 nous avons porté la valeur
du champ en fonction de la profondeur dans 1'échantillon. Les points expérimentaux sont
cohérents avec le modéle trés simple d'une densité de charge uniforme de +3.5 1015 charges
élémentaires par cm?3, étendue sur 2500 A. Cela correspond a une courbure de bande en
surface d'environ 200 meV. Ces résultats sont susceptibles de fluctuer avec de petites
variations de l'environnement de croissance qui changerait le dopage résiduel. Les points

portés sur la figure III-10 sont issus d'échantillons de méme composition réalisés le méme
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jour, les uns a la suite des autres, pour que les conditions de croissance soient parfaitement

semblables.

En conclusion, nous avons pris des précautions particuliéres pour que nos mesures du
champ piézo-¢€lectrique ne soient pas faussées par le champ de surface. Pour les échantillons
fortement contraints présentant un champ de quelques mV/A, l'effet du champ de surface n'est
pas prépondérant. Par contre, pour les échantillons faiblement contraints, nous avons utilisé
des échantillons qui se terminent par une couche de surface épaisse (supérieure a 3000 A) de
manicre a protéger les puits quantiques des effets de surface. Une autre technique consisterait
a doper 1'échantillon prés de la surface pour limiter la largeur de la zone désertée, mais ceci
serait plus difficile & mettre en oeuvre. Nous avons aussi essayé de déposer un film d'or a la
surface de 1'échantillon pour modifier les états de surface, mais cela n'a pas donné d'effets

visibles.
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Figure III-10: Décroissance du champ ¢électrique, di aux états de surface, lorsque 1'on pénétre a
l'intérieur de 1'échantillon.

Remarque: une densité de porteurs de 3.5 1015 cm-3 permet de rattraper un décalage de bande
piézo-électrique de 100 meV sur environ 1000 A. Notons que cela correspond a l'effet d'un
champ de 1mV/A dans un puits de 100 A de large. Ainsi on peut réaliser des structures de
type multi-puits qui ont en moyenne une configuration de bande plate. Les effets du champ
¢lectrique dans le puits sont compensés dans les barriéres. En pratique on peut raisonner sur
des puits piézo-¢électriques ayant des barricres "plates": les fonctions d'ondes des porteurs sont

trés localisées dans les puits et peu sensibles a une 1égere inclinaison des barricres.
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3. Non-linéarité de 1'effet piézo-électrique.
3.1 Détermination des contraintes.

Pour faire le lien entre le champ électrique observé et la piézo-€lectricité nous avons
besoin de connaitre 1'état de contrainte des puits quantiques. Tous les puits que nous utilisons
sont suffisamment minces pour que 1'épitaxie soit cohérente. Le CdTe, dans les puits, est forcé
de prendre le paramétre de maille des barriéres (c'est a dire aussi celui du tampon): les
contraintes ne sont pas relaxées. Dans ce cas, si on appelle a, le paramétre de maille du
Cd(Zn)Te non contraint, constituant les puits, et ap, isres 1€ parametre de maille du CdZnTe
ou CdMnTe constituant les barricres, la déformation relative du Cd(Zn)Te dans le plan de

croissance, a l'intérieur du puits, s'exprime:

e, = QAbarriéres — A puits (EQ III-3)

a puits

Pour calculer cette déformation on a donc besoin de connaitre les paramétres de maille "a" des

différents matériaux.

Matériaux Parameétres de maille
| |
||
CdTe 6.481 [2]
I
ZnTe 6.104 [
. |
MnTe 6.334 [“]

Table (I11-2)

Les parametres de maille des alliages évoluent linéairement avec la composition entre les
valeurs des paramétres de maille des matériaux binaires (Loi de Végard). Pour connaitre la
composition des alliages constituant les barrieres nous utilisons l'optique. Le spectre de
réflectivité d'une couche de CdMnTe (ou CdZnTe) présente un accident correspondant a
I'exciton du matériau massif. Cet accident se situe a la limite d'une zone d'oscillations du

spectre (figure III-11). Pour les photons d'énergie inférieure au gap, la couche d'alliage se
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présente comme une lame a faces paralleles, transparente. Les interférences dans cette lame

produisent ces oscillations d'intensité dans le spectre de réflectivité.
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Figure III-11: Détermination du gap excitonique d'une couche épitaxiée de CdMnTe par son
spectre de réflectivité. La connaissance du gap excitonique permet de calculer facilement la
composition de cette couche.

Le gap de la couche étant connu grace a la réflectivité, on en déduit la composition par les

relations donnant 1'énergie E, du gap optique des alliages a 2K:

E,(Cdi_x Mn, Te)=1.606+1.592 - x
(EQ I1I-4)
E,(Cdix Zn,Te)=1.606- (1-x)+2.394-x —0.26 - x - (1-x)

Selon les échantillons, les accidents sur les spectres de réflectivité sont plus ou moins
contrastés et par conséquent la mesure du gap présentera une barre d'erreur plus ou moins
large. Cette incertitude sur la détermination du gap excitonique des matériaux barri¢res est a
l'origine de l'incertitude sur la composition des barricres et donc sur la détermination des

déformations.

On fait I'hypothése que le tampon de 3um, de méme composition que les barricres, qui
est déposé sur le substrat au début de 1'¢laboration de chaque échantillon est totalement relaxé
par rapport au substrat (figure I1I-4). Dans ce cas c'est bien la composition des barriéres, et elle
seule, qui détermine I'état de contraintes des puits. On peut craindre que la relaxation du

tampon ne soit que partielle et que les contraintes sur le puits soient dues, en partie, au
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substrat. Claire BODIN-DESHAYES ([L;I] p 97-99) a étudié, par double diffraction de rayons
X, les contraintes résiduelles de couches épaisses de CdMnTe (avec 0 a 40% de Mn) déposées
par épitaxie par jets moléculaires sur un substrat Cdj9s5Zng osTe d'orientation (111). Ses
résultats montrent que les couches épitaxiées ne sont plus contraintes par le substrat. Au
contraire, elle a mis en évidence une petite "sur-relaxation des couches". Cet effet est faible et
n'est pas susceptible de perturber beaucoup le calcul des déformations. Tout au plus g, peut
étre diminué de quelques 104 par la sur-relaxation des barriéres et du tampon. Si on se reporte
a la figure III-7, les effets de contraintes résiduelles, c'est-a-dire de sur-relaxation, se
traduiraient par une légére translation de la courbe expérimentale vers les déformations
négatives, sans changement de pente de cette courbe. Ce n'est donc pas dans cette voie que
l'on trouvera une explication au désaccord entre le champ piézo-électrique calculé et le champ

déterminé expérimentalement (figure I11-7).
3.2 Détermination du coefficient e;4.

A partir du champ électrique et de I'état de contrainte dans les puits, déterminés
expérimentalement, nous pouvons déduire la valeur du coefficient 4 pour chaque échantillon

grace a la relation:

_€&cutlenticu F (EQ 1I-5)

€4 —
2\5 cutlen e

La valeur de ej4 est présentée en fonction de 1'état de contrainte du puits sur la figure I1I-12.
On observe de tres fortes variations de e4 avec les contraintes entre +0.15 et -0.15 C/m? alors
que les seules valeurs expérimentales de e;4 disponibles dans la littérature sont 0.0335 C/m?
[4] et 0.035 C/m? [5]. Il faut noter que ces valeurs de la littérature ne proviennent pas
d'expériences de contraintes sur un cristal, mais d'expériences d'atténuation d'ondes
mécaniques de cisaillement dans les cristaux de CdTe. Dans nos échantillons, le CdTe est
sous contrainte statique permanente, et l'intensité de la déformation est énorme: proche de 2%.
On peut noter aussi que de telles anomalies de l'effet piézo-€lectrique n'ont jamais été
signalées dans les hétérostructures de semi-conducteurs, ni II-VI ni III-V. En fait le tellurure
de cadmium est un matériau particulicrement favorable pour la manifestation d'effets piézo-
¢lectriques non-linéaires. La piézo-¢lectricité des matériaux binaires a structure blende de
zinc, représentée par eq4, résulte de deux contributions. On a vu au chapitre I qu'une partie de
l'effet est de nature ionique, et l'autre partie de nature électronique. Il se trouve que dans le
CdTe ces deux contributions sont de signe opposé€ et trés voisines en valeur absolue. Une
petite modification de l'une ou l'autre de ces contributions aura un effet important en
proportion de l'effet global (cf table I-1, paragraphe I-1.4). Dans le GaAs, par exemple, on est

trés loin de cette situation de compensation, par contre on peut s'attendre a des effets non-
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linéaires pour InAs, ZnSe ou ZnTe. L'origine de l'effet piézo-électrique non-linéaire sera
développée et discutée a la fin du chapitre IV. Nous disposerons alors de davantage de
résultats expérimentaux.

Nous avons pu déterminer expérimentalement le module du champ électrique et donc
la valeur absolue de e;4. Nous avons fait I'hypothése que le sens du champ électrique restait le
meéme indépendamment du signe de la déformation et donc que eq4 changeait de signe. Dans
un premier temps nous avons fait ce choix pour conserver une variation continue de ;4 avec
la déformation (figure III-12). Par la suite (chapitre IV) nous verrons que les résultats sous
haute pression hydrostatiﬁle vont aussi dans le sens d'un changement de signe pour e;4. Enfin,
des résultats théoriques ['*] prévoient aussi un changement de signe de e;4. Ce changement de
signe de eq4 qui parait fort probable, bien que l'on ne l'ait pas tout a fait démontré, est a
prendre en compte si on élabore des multi-puits pour lesquels les déformations sont de signes
opposés dans les puits et dans les barrieres pour limiter les contraintes et repousser les
¢épaisseurs critiques. Dans ce cas, le champ piézo-électrique aurait le méme signe a travers
toute la structlﬁ alors que si e4 était constant on aurait pu fabriquer un profil de potentiel en
dents de scie [ ] équilibrant a la fois les effets du champ électrique et les effets de contraintes.

0.2 - —
- % :
oa | 1 .'
g : [} :
é 0.0 t
o oo
+
U _oil ]
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Figure III-12: Connaissant le champ ¢électrique et les déformations dans les échantillons, nous
avons pu déterminer pour chaque échantillon la valeur du coefficient piézo-électrique ej4. On
voit que ej4 varie énormément avec la contrainte. Cela est la signature d'un effet piézo-
¢lectrique fortement non-linéaire dans le tellurure de cadmium. La droite en pointillés
représente la valeur de e;4 donnée dans la littérature pour le CdTe massif [4,5].
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4. Conclusion

On a montré expérimentalement que 1'effet piézo-¢électrique n'est pas linéaire dans les
couches contraintes de CdTe. C'est un effet original qui n'a pas été observé dans les
hétérostructures de semi-conducteurs. Ces résultats ont motivé une étude théorique des non-
linéarité¢ de l'effet piézo-¢lectrique dans CdTe par A.D.CORSO, R.RESTA et S.BARONI
[14]. Pour notre part, nous avons poursuivi l'investigation expérimentale de cet effet par des
expériences de luminescence sous haute pression hydrostatique. L'ensemble des résultats
théoriques et expérimentaux seront confrontés a la fin du chapitre IV.

En ce qui concerne I'¢laboration de structures piézo-¢électriques de type CdTe/CdZnTe
[111] ou CdTe/CdMnTe [111], par exemple en vue de réaliser des dispositifs, il est
particulierement important de savoir prévoir quels seront les champs électriques dans les
structures. Méme si la physique des effets observés n'est pas totalement expliquée, la figure
I1I-12 peut au moins étre considérée comme une abaque pour obtenir un coefficient e;4 adapté
a l'état de contrainte des hétérostructures dont on souhaite calculer les caractéristiques et

prévoir les propriétés.
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Chapitre IV

Evolution du coefficient piézo-électrique avec la pression hydrostatique.

Ce chapitre traite de l'effet d'une forte pression hydrostatique (jusqu'a 3 GPa) sur les
propriétés optiques des puits quantiques piézo-électriques CdTe/CdZnTe et CdTe/CdMnTe.

Notre but a travers la luminescence sous haute pression est d'étudier la composante
e 4 du tenseur piézo-électrique. On a vu au chapitre Il que [l'effet piézo-électrique n'est pas
linéaire, c'est-a-dire que e;, n'est pas constant et dépend des déformations induites par le
deésaccord de maille entre puits et barrieres. L'effet du désaccord de maille peut étre séparé
en deux contributions: d'une part un changement de volume de la maille (effet hydrostatique),
d'autre part un effet de cisaillement. L'effet d'un changement de volume de la maille sur e,
peut étre étudié grdce aux expériences sous pression hydrostatique. Dans les paragraphes
suivants nous allons déterminer expérimentalement la dépendance de e, , avec la pression
hydrostatique et comparer les résultats obtenus avec les résultaﬁ de calculs ab initio des non-
linéarités de l'effet piézo-électrique publiés par R. RESTA et al['].

Les résultats expérimentaux de photoluminescence sous haute pression hydrostatique
ont été obtenus au Service National des Champs Intenses (CNRS-Grenoble) en collaboration

avec J. Zeman et M. Zigone.
1. Dispositif de Haute Pression Hydrostatique a Basse Température.

1.1 Introduction

Les cellules a haute pression intéressaient déja les géophysiciens au début du 20°

siecle. Leur but était de soumettre des matérialﬁ(, en laboratoire, a de trés fortes pressions,

[

matériaux constituent une branche de la physique du solide: la pression peut aller jusqu'a

comme ils le sont dans les entrailles de la Terre [*]. Actuellement les effets de pression sur les
modifier la structure d'un cristal, provoquer des transitions de phase, transformer un isolant en
conducteur... C'est seulement depuis une trentaine d'années que ces cellules de haute pression
sont formées avec des enclumes de diamant. L'avantage du diamant est double: tout d'abord
c'est le plus dur des matériaux connus et les cellules ainsi constituées permettent d'atteindre
des pressions énormes de l'ordre de quelques centaines de giga-pascals (1 GPa = 10 kbar =
104 atmosphéres). Remarque: au fond des plus grandes fosses marines, a 10 km sous la mer la

pression n'est que de 0,1 GPa. D'autre part, le diamant est transparent dans une large gamme
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de longueurs d'onde ; cela permet d'envisager diverses études sur un échantillon: diffraction de
rayons X, spectroscopie Raman, microscopie, et en ce qui nous concerne directement :

photoluminescence excitée dans le visible.
1.2 La cellule a enclumes de diamant

La cellule a enclumes de diamant que nous avons utilisée est formée d'un joint en acier
inoxydable embouti entre deux diamants. Le joint est formé d'une plaquette d'aluminium de
250 um d'épaisseur percée d'un trou de 300 um de diametre (figure IV-1). C'est a l'intérieur
de ce trou que sera placé 1'échantillon a étudier. Lorsque 1'on applique la pression, le métal se
déforme et le volume de ce trou diminue. Il en résulte que les dimensions typiques d'un
¢chantillon doivent étre inférieures a 40 um d'épaisseur pour une surface de 1'ordre de 100 x
100 pm?-

En plus de l'échantillon a étudier, la cellule doit contenir un fluide qui transmet la
pression de maniére hydrostatique. Les milieux hydrostatiques couramment utilisés sont le
xénon ou un mélange éthanol-méthanol (1/5 éthanol + 4/5 méthanol). Nous avons travaillé¢ a
des pressions relativement modérées, inférieures a 3,3 GPa, pour lesquelles le mélange

éthanol-méthanol convient bien.

N
Laser Luminescence de
Argon "échantillon

Joint en inox

Diamant

Figure IV-1 Représentation schématique de la cellule a enclumes de diamant. Au coeur

de la cellule un fragment de rubis est représenté en hachuré et I'échantillon en noir.

94



Chapitre IV Evolution du coefficient piézo-électrique avec la pression hydrostatique.

1.3 Mesure de la pression

II est bien entendu inconcevable de connecter la cellule a un instrument de mesure de
pression. Cette difficulté est contournée en introduisant dans la cellule un petit rubis qui
servira de sonde. Il existe dans la luminescence du rubis une raie intense dans le rouge appelée
R, facilement identifiable (A=6942A) et dont la longueur d'onde d'émission est une fonction
connue de la pression. Dans la pratique, on place un fragment de rubis a l'intérieur de la
cellule et un a l'extérieur. L'écart de pression AP entre ces deux rubis est relié a 1'écart

1

d'énergie entre leur_luminescence Ao grace a une calibration réalisée en 1975 par

G.J.Piermarini et al.

Ao(cm™)

b

AP(GPa) = = 1.071AE (meV') (EQ IV-1)

P - —— Rubis dans la cellule
PEEEEERES Rubis hors de la cellule

Luminescence du rubis (u.a.)

L L L L | L L L L | L L L L
1.780 1.785 1.790 1.795
Energie (eV)

Figure IV-2: Sur cet exemple on déduit, d'un déplacement des raies de luminescence
du rubis de 2.2 meV, une pression dans la cellule a enclumes de diamant de 2.4
GPa.

1.4 Le cryostat
Tous les résultats de luminescence ont €té obtenus dans un cryostat a circulation

d'hélium gazeux. Ce dispositif nous limite a une température d'environ 35 K mais il présente

I'avantage d'étre d'un maniement plus souple qu'un cryostat & immersion. Cela facilite les
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remontées a température ambiante de la cellule a enclumes de diamant lorsque l'on veut

changer la pression. Ce dispositif permet de traiter deux points de pression en une dizaine

d'heures quand tout va pour le mieux...

2. Expériences sur les puits quantiques piézo-électriques.

2.1 Les échantillons utilisés - Description.

Nous avons choisi trois échantillons parmi ceux étudiés au chapitre III pour la détermination

du champ électrique et du coefficient piézo-¢électrique. Il s'agit d'échantillons contenant

plusieurs puits contraints d'orientation [111] de largeurs différentes séparés par des barri¢res

non contraintes. Dans un échantillon donné, la largeur est le seul parametre qui différe d'un

puits a l'autre.

Sur la courbe de e;4 en fonction du désaccord de maille (figure IV-12), nous avons choisi

deux échantillons dans la région de changement de pente: M072V et M128V dont les puits

sont en compression biaxiale et 1'échantillon M231V représentatif des échantillons dont les

puits sont en extension biaxiale, dans une région ou e;4 varie rapidement avec le désaccord de

maille.
TABLE IV-1
Echantillon | Composition Composition du | Largeur des | Champ piézo-€lectrique e14 ¢valué a pression
des barricres puits puits (MC) | évalué a pression atmosphérique (C/m?)
atmosphérique (mV/A)
MO072V Cdy_yMn,Te |CdTe 34 0.9540.15 0.095+0.021
x=18.7£1% 24.7
14.9
45.8
56
M128V Cdy_yMn,Te |CdTe 39.2 0.50+0.07 0.072+0.013
x=13.31£0.5% 52.5
65.9
79.2
M231V Cdy_yMn,Te |Cdy_,Zn,Te 28 0.15+0.03 0.063+0.056
x=16.8£0.4% |z=8%0.5% 18
50

Les largeurs de puits sont données en mono-couches (MC). 1 MC = 3.75 A

Tous les substrats sont du type Cd 95Zn, osTe d'orientation [111] désorientés de 4°.
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2.2 Domaine de pression étudié - Transition de phase

A la pression de 3.3 GPa le tellurure de cadmium passe de la structure de blende de
zinc a une stlﬁﬁture de type NaCl. Cette transition de phase détruit les échantillons de maniére
irréversible [*°]. De plus, pour s'assurer d'une bonne hydrostaticité dans la cellule, tous les
changements de pression sont faits a température ambiante, température a laquelle le mélange
¢thanol / méthanol reste fluide. Par contre, les mesures de photoluminescence sont réalisées a
basse température (=35 K). Lors du refroidissement de 300 a 35 K la pression chute dans la
cellule d'environ 0.5 GPa. Par conséquent, compte tenu de la transition de phase a 3.3 GPa

nous n'avons travaillé qu'entre 0 et 2.7 GPa.
2.3 Préparation des échantillons - Polissage.

Les échantillons bruts ont une surface de quelques millimétres carrés et une épaisseur
d'environ 700 um qui correspond principalement au substrat: la partie active de 'échantillon,
celle réalisée par épitaxie par jets moléculaires, n'a que quelques micrometres d'épaisseur.
Pour pouvoir introduire les échantillons dans la cellule de pression nous avons dii amincir le
substrat par polissage mécanique jusqu'a atteindre une épaisseur globale d'environ 50 um. La
technique utilisée est une abrasion mécanique a la pate diamantée. Cette abrasion n'est pas
sans effet sur la qualité structurale de I'échantillon: Hénert et Wienecke [°] ont publié des
résultats a ce sujet. IIs ont observé sur un cristal de CdTe poli avec une poudre de CrpO3
calibrée a 1 um que les 3 um de surface sont polycristallins et au-dela I'échantillon présente
une forte densité¢ de dislocations sur une épaisseur de 20 um. Nous avons procédé a un
polissage par étapes successives en utilisant une pate diamantée calibrée a 30, 9, 3, et 1 um
pour finir. Malgré ces précautions, la qualité optique des échantillons est moins bonne apres
polissage (les conséquences du polissage sur la luminescence seront discutées dans le

paragraphe suivant).
2.4 Résultats de photoluminescence a basse température.
- Dégradation de la qualité optique des échantillons par le polissage.

Les spectres de luminescence révelent la détérioration subie par I'échantillon lors de
'abrasion mécanique du substrat. L'intensité de luminescence chute fortement apres polissage,
méme en restant a pression atmosphérique (figure IV-3). Cet effet est d'autant plus important

que les puits sont larges. Cela peut étre expliqué par la présence du champ électrique dans les

puits: la durée de vie radiative est augmentée dans les puits quantiques piézo-¢lectriques par la
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séparation spatiale de 1'électron et du trou. Il en résulte que dans les puits les plus larges les
porteurs ont davantage de temps pour se piéger sur des défauts non radiatifs, ce qui fait chuter
le taux de recombinaison radiative. Cette explication est cohérente avec le fait que 1'intensité
de photoluminescence diminue fortement avec la largeur du puits dans I'échantillon M072V
qui présente un champ piézo-électrique de l'ordre de 1mV/A alors que pour 1'échantillon
M231V dans lequel le champ électrique est faible (de I'ordre de 0,15 mV/A) les intensités

relatives des raies de luminescence ont été trés peu modifiées par le polissage.

MO72V — Pression atmosphérique

T T T T T T T T T T T
45.8 MC

—~

: E
Z 3
- 56 MC 3

7}

a9

[}

3 ,,/lf\

=

= 4

L)

% Echantillon brut

=

; Echantillon aminci

e

S x16

1.50 1.55 1.60 1.65
ENERGIE (eV)

Figure IV-3 : L'abrasion mécanique d'une partie du substrat détériore fortement les

qualités optiques des échantillons indépendamment de la pression appliquée.

La disparition de la luminescence du substrat entre les spectres pris avant ou apres le
polissage mécanique des échantillons (figure IV-3) va aussi dans le sens de 1'apparition de

défauts non radiatifs au cours du polissage.
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M231V - 35K

figure IV-4 (a)
MO72V - 35K

A

\ A\

\

\

L (u.a))
\

\

b\\

Figure IV-4 (b)

Figure IV-4 : Cette figure présente deux types d'évolution de la photoluminescence avec la
pression:

(a): Echantillon M231V: le spectre se déplace en bloc avec la pression, l'effet qui
prédomine est une variation du gap avec la pression. (1)=raie attribuée a des défauts liés a
l'abrasion mécanique, (2)=puits de 18 MC, (3)=puits de 28 MC, (4)=puits de 50 MC.

(b): Echantillon M072V: le spectre se dilate en énergie sous l'effet de la pression.

Cet effet est directement li¢ a une augmentation du champ piézo-¢électrique dans les puits.

(1)=puits de 14.9 MC, (2)=puits de 24.7 MC, (3)=puits de 34 MC, (4)=puits de 45.8 MC.
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-Effets de la pression sur la photoluminescence des puits quantiques piézo-électriques.

Quelques spectres de luminescence a différentes pressions sont donnés a titre
d'exemple sur la figure IV-4. On peut voir sur cette figure deux types de comportement. Pour
I'échantillon M072V dans lequel une modification importante du champ piézo-¢électrique
s'opére avec la pression, on observe une séparation entre les raies qui croit avec la pression
hydrostatique. Cet effet se superpose avec un déplacement global du spectre vers les hautes
énergies li¢ a une augmentation du gap de CdTe avec la pression. Dans le cas de 1'échantillon
M231V (figure IV-4(a)) pour lequel les effets de champ électrique sont trés faibles, on
observe essentiellement un déplacement global du spectre. L'interprétation de ces différents

effets sera développée au paragraphe 3 de ce chapitre.
3. Analyse des résultats expérimentaux.

Les résultats expérimentaux provenant de I'échantillon MO72V permettent une
détermination précise de I'évolution de e;4 avec la pression hydrostatique. Par contre, les deux
autres échantillons étudiés sous pression : M231V et M128V sont plus délicats a exploiter. En
effet, le champ piézo-électrique et le désaccord de maille sont trés faibles dans I'échantillon
M231V ; il en résulte que I'on ne peut pas en extraire 4 sans une tres large barre d'erreur. Et
en ce qui concerne M128V, le polissage mécanique a dégradé I'échantillon et seulement deux
puits ont pu étre observés sous pression. Cela ne suffit pas pour déterminer le champ piézo-
¢lectrique avec précision. Nous allons donc commencer par déterminer les effets de la
pression sur €14 a partir de 1'échantillon M072V. Dans une seconde étape nous utiliserons le
résultat obtenu pour calculer I'évolution des spectres des échantillons M128V et M231V sous

pression hydrostatique. Les spectres ainsi calculés seront confrontés a I'expérience.
3.1 Evolution de eg4 avec le volume de la maille.
On utilise les spectres sous pression de I'échantillon M072V pour en déduire un

premier résultat "brut" qui est I'évolution du champ électrique dans les puits en fonction de la

pression appliquée. Ce résultat sera ensuite interprété en terme de variation de e;4 en fonction

A L . . : .
de =2 variation relative du parametre de maille sous 1'effet de la pression.
a0

- Détermination du champ piézo-électrique:

On a pu suivre le déplacement des raies de luminescence de quatre puits quantiques

avec la pression et en déduire pour chaque valeur de la pression le champ piézo-électrique
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dans l'échantillon. La méthode utilisée est la méme que celle présentée au chapitre III a

pression atmosphérique. On rappelle que pour la transition fondamentale:

Efransition = EGapCdTe + Econfinement (€lectron) + E¢onfinement (trou) - [eFLz[  (EQ IV-2)

MO72V — 35K
PRESSION /CHAMP ELECTRIQUE:

A 2.58GPa/2.11 mV/A

1800 A  1.82GPa/1.74mV/A
[ O 1.18GPa/1.42mV/A
1750 | E 0.84GPa/1.23mV/A
[ O 0.36GPa/ 1.06 mV/A
®

1700 0GPa/ 0.94 mV/A

1650 |
1600 |

1550 |

ENERGIE de PHOTOLUMINESCENCE (meV)

1500 L
0

Largeur des puits (MC)

Figure IV-5: L'énergie de la transition fondamentale des puits varie linéairement avec la
largeur des puits. La pente de ces droites est directement reliée a la valeur du champ é€lectrique
(IMC=3.75A).

Dans l'échantillon M072V, compte tenu du champ électrique de l'ordre du mV/A et des
largeurs de puits importantes, on se trouve dans des conditions telles que les énergies de
confinement des ¢lectrons et des trous ne dépendent pas de la largeur des puits. Ainsi, les
énergies de transition observées en luminescence varient linéairement avec la largeur des puits
avec une pente directement reliée au champ piézo-¢lectrique: seul le terme eFLz varie dans
I'équation (EQ IV-2). On obtient ainsi (figure IV-5) I'évolution du champ piézo-€lectrique
avec la pression hydrostatique. Dans le cas de I'échantillon M072V on observe un doublement

du champ électrique (de 1 4 2 mV/A) lorsque la pression passe de 0 a 2.6 GPa.
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-Interprétation de la pression en terme de diminution du paramétre de maille:

L'équation d'état semi-empiriﬁpe de Murnaghan permet de relier les variations de

pression aux variations de volume [5,",*]. Le point de départ consiste a postuler une variation

linéaire du module de rigidité — avec la pression:

In

dp
- =B, +B'oP EQ1V-3
( dan) ot Bo (EQIV-3)

(P est la pression, V le volume, By+ B'yP le module de rigidit¢ dépendant de P)

En résolvant cette équation différentielle pour V = ag3, (volume d'une maille) on obtient une

variation relative du parametre de maille avec la pression donnée par :
1

ao(P)=a, (0)(1 + &p]_s?o . (EQIV-4)

0

avec: ao(P)=ac(0)+Aa,

(m] —1
O -
GaAs [°] |ZnTe ["] CdTe [8] Cdg 65Mn () 35Te [8] | Cd 35Mnq g5Te [8]
B (GPa) 77 48,0 42+ 2 40+ 2 40,5+ 2
B'gy 4,6 4,7 6,4 £ 0,6 6,6 £ 0,6 6,3+ 0,6

Table IV-2-

Cette équation nous renseigne sur le parametre de maille, mais elle permet aussi de
calculer le cisaillement induit par la pression entre deux matériaux de rigidité différente reliés
par épitaxie. Pour un puits quantique de CdTe contraint, par épitaxie cohérente entre des
barrieres Cd.x MnxTe (ici x < 20%), la déformation induite dans le plan de croissance de

I'échantillon est donnée (en fonction de la pression) par:

AP )= aomuis (P
y (P) — QA gbarriere ( ) A0puits ( ) (EQ IV-S)
A0puits (P)
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Les modules de rigidité¢ Bo et B'0 des matériaux puits et barriére sont trés voisins (table
IV-2) et par la suite on fera I'hypothése que la compression est la méme pour les puits et les

barricres, ce qui justifie 'approximation suivante:

B ao barriéres(O) — Qg puits (O) _

/! P =&y 0 E IV-6
e/(P) - e,(0) (EQIV-6)

Les substrats des ¢chantillons soumis a la haute pression sont de composition Cdy 95Zn o5Te,
ce qui permet de considérer que le substrat se comprime aussi de maniere comparable a la
structure épitaxiée et n'induit pas de cisaillement. A titre d'exemple, une pression

hydrostatique de 1GPa induit une variation relative de parametre de maille de:

-0.74% pour CdTe
-0.73% pour Cd 95Zn o5Te
-0.76% pour Cd 35Mn ¢5Te

Les écarts entre les différents matériaux utilisés sont donc de 10-4. Par contre, pour des
échantillons épitaxiés sur substrats GaAs, la différence de module de rigidité produirait un
cisaillement fortement dépendant de la pression: pour une pression de 1 GPa la variation de
parametre de maille de GaAs serait de -0.42%; mais nous n'avons pas abordé ce cas

expérimentalement.

-Résultats:

HFH _ 2\/5 €4 cut2cn
€eo cnt2ci2t4cu

&y (EQ IV'7)

De la relation entre déformation et champ piézo-¢lectrique (EQ IV-7) et de 1'équation de
Murnaghan (EQ IV-3 et IV-4) on tire I'évolution de ej4 avec le paramétre de maille qui est

résumeée dans la table IV-3.
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Echantillon M072V

P(GPa) 0 0,36 0,84 1,18 1,82 2,58

A3‘0(%) -0,16 -0,44 -0,78 - 1,01 -1,42 - 1,87
ao

(pression + désaccord

de maille)

F (mV/A) 0,94 1,06 1,23 1,42 1,74 2,11

e, (C/m?) 0,094 0,106 0,125 0,143 0,175 0,212

Table IV-3-

n

Les coefficients d'¢lasticité Cij dépendent un peu de la pression [''] mais cela se traduit par
une variation de quelques pour cent du terme en Cij dans expression de F, alors que les effets

observés montrent que F a plus que doublé.

Il est intéressant de comparer l'évolution de e;, que l'on vient d'obtenir sur un
échantillon sous différentes pressions, avec les variations de e, lorsque l'on change de
désaccord de maille €/, en changeant la composition des échantillons. Dans ce dernier cas les
déformations induites par le désaccord de maille peuvent se décomposer en deux
contributions: une partie purement hydrostatique et une partie de cisaillement (de trace nulle).

Dans un repere tel que 1'axe de croissance [111] soit confondu avec (Oz) on a :

e, 0 0 e, 0 0 g O 0
0 ¢ O0]|= ﬁ 0 ¢ O+ % 0 ¢ 0
0 0 ¢ ciit2ci2t4cu 0 0 g ciit2cint4cu 0 0 _2g,

(EQ IV-8a)

Grace a cette relation, nous avons obtenu le changement de volume de la maille (ou du
parametre de maille) provoqué par le désaccord de maille g,;:

Aag 14V dey

- & (EQ IV-8b)
a0 3V  cut2cntidcu

La figure IV-6 reprend les résultats de la figure III-12 montrant e;4 en fonction du désaccord

: . . » . - ) 1. Aa
de maille ¢,,. Le désaccord de maille a été converti en variation de paramétre de maille ==
a0
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de maniére a présenter simultanément l'effet de la pression hydrostatique et l'effet du

désaccord de maille sur la valeur de e 4.

! ! ! ! ! ! ! ! ' !
0.2 | o ]
| 2.58 GPa N
[ 1.82GPa e
L 1.18 GPa
0.1 | : .
—~ L
s | h
z [ oosssc/me gl
S ool +
N O-O /
: L
1)) M072V pression atmosphérique
-0.1 | .
-0.2 | .
| L | L | L | L | L | L | | L |

-20 -1.8 -1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
Aao/ a0 (7)

-0.4 -0.2 0.0 0.2

Figure IV-6: (a comparer a la figure I1I-12)Effet de la pression hydrostatique sur la valeur du

coefficient piéz&électrique pour I'échantillon M072V. La valeur de e;4 publiée par

D.Berlincourt ["] est de 0.0335 C/m?2.

Pour I'échantillon MO72V, on peut représenter la variation de e|4 avec le paramétre de maille

soit par une équation linéaire soit par une équation quadratique. Dans chacune de ces deux

hypothéses nous avons déterminé le meilleur ajustement avec les points expérimentaux par la

méthode des moindres carrés. On obtient comme équations représentatives des variations de

€14:
2
Aeis =—0.038 %% +0.016 %%
a() aO
(courbe continue sur la figure IV-6)
ou encore:
Aeis = —0.070(%%J
o

(droite en pointillés sur la figure IV-6).
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On verra dans le paragraphe suivant que les calculs de modélisation de I'évolution des spectres
avec la pression sont tres sensibles a I'expression que 1'on utilise pour modéliser les variations
de e4 avec les variations du paramétre de maille, et le choix d'utiliser les équations (EQ IV-9)
ou (EQ IV-10) n'est pas anodin.

3.3 Modélisation du déplacement observé des raies de luminescence avec la pression.

Parmi les trois échantillons sur lesquels nous avons travaillé (présentés dans la table
IV-1), I'échantillon M072V nous a fourni des résultats expérimentaux riches en informations
d'ou nous avons pu extraire avec précision 1'évolution du champ électrique (et du coefficient
€14) avec la pression. Pour 1'échantillon M128V, les défauts engendrés par le polissage font
que l'on a pu suivre 1'évolution avec la pression de seulement deux puits. Cet échantillon ne
permet donc pas un suivi aussi précis du champ électrique que I'échantillon MO72V.
L'échantillon M231V a donné de bons résultats de spectroscopie mais il présente un champ
piézo-¢électrique trés faible qu'on ne peut pas déterminer avec une bonne précision relative.
Nous avons donc choisi de conserver I'évolution de e;4 avec la pression, déterminée a partir
de l'échantillon M072V (EQ IV- 9 et 10), et de I'utiliser pour réaliser le calcul de I'évolution
des spectres, avec la pression, pour nos trois échantillons. La comparaison des spectres
calculés et des spectres expérimentaux nous permettra de confirmer la validité des effets de

pression sur la valeur de e4.

- Principes du calcul

Pour chaque échantillon et pour chaque valeur de pression expérimentale, on calcule le
champ électrique dans les puits en utilisant la valeur expérimentale de ej4 déterminée a
pression atmosphérique corrigée des effets de pression selon 1'équation (EQ IV-9) ou
I'équation (EQ IV-10). Le champ qui en résulte est inject¢ dans le calcul des énergies de
confinement des ¢lectrons ou des trous par un modele de fonction enveloppe (cf chapitre I).
Ce champ intervient aussi dans le terme eFLz de I'expression de I'énergie d'une transition d'un

puits piézo-¢lectrique (EQ IV-2).

Ici, on ne peut pas se contenter de prendre en compte I'évolution du champ électrique

uniquement a travers le terme eFLz. Quand on s'intéresse aux variations des largeurs de puits

L, pour des puits suffisamment larges, les énergies de confinement sont quasi-constantes et

tout l'effet provient de eFL,. Par contre toute variation du champ électrique se répercute a la
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fois sur eFL, et sur 1'énergic de confinement. En effet, le confinement est dii a un puits

triangulaire dont la pente est définie par le champ électrique.

Il reste un effet de pression a prendre en compte, il s'agit de 'évolution du gap de CdTe
avec la pression. Un échantillonnage représentatif des données publiées a ce sujet est résumé

dans le tableau suivant :

Grandeur considérée (meV) dépendance en P(GPa) Conditions expérimentales
et références
Gap CdTe (65£2)P 2K [IFI]_I
Gap CdTe 80P - 0.16P2 300 K [I‘Ti
e1hy dans un puits quantique (82.1 £ 1.5)P - (0.42 + 0.08)P2 1.8 K [5].
[001] CdTe/CdZnTe
Gap CdTe 83P - 0.40P2 30&K
Gap Cdg oMng 1Te 77P - 0.39P2 ["]
Table IV-4-

Nous avons travaillé avec des pressions inférieures a 3 GPa pour lesquelles le terme
quadratique de 1'évolution du gap avec la pression est négligeable. C'est une variation du gap
AE, (meV)=72.P(GPa) qui donne le meilleur ajustement entre les calculs et les résultats
expérimentaux (a 35K) pour l'ensemble des échantillons étudiés. Nous avons optimisé cet
ajustement grace au puits le plus étroit de 1'échantillon M072V qui est peu sensible a la valeur

du champ électrique (figure IV-7).
- Résultats: expérience et calculs pour trois échantillons.

Nous avons modélisé 1'évolution des spectres avec la pression en utilisant la

dépendance quadratique de e4 avec le parametre de maille (EQ IV-4). Les courbes calculées

ont ¢été ajustées aux résultats expérimentaux a pression nulle. Elles représentent donc les
variations de I'énergie des transition E1H1 avec la pression. Cet ajustement permet de
s'affranchir en partie du fait que les calculs ne prennent pas en compte 1'énergie de liaison de
'exciton. On estime que les variations de 1'énergie de liaison avec la pression ne dépassent pas
10 meV et peuvent étre négligées (cf chapitre V). On constate un trés bon accord entre théorie
et expérience pour les trois échantillons étudiés (figures IV-7, IV-8, IV-9). Cet accord est un
peu moins bon pour le puits de 34 MC de I'échantillon M072V, cela peut étre attribué a une
erreur sur la largeur nominale du puits. On peut faire la méme remarque sur la figure IV-5

pour la détermination expérimentale du champ électrique.
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MO72vV
I I I
1800 -
% 1700 |
E
=
M 1600
1500 a
| ! ! ! ! | ! ! ! ! |

Figure IV-7: Evolution des raies de photoluminescence de I'échantillon M0O72V avec la
pression. C'est de cet échantillon que I'on peut tirer le plus d'information: on a pu suivre
I'évolution avec la pression de la luminescence de quatre puits. Le puits le plus étroit est
peu sensible aux effets de champ électrique alors que les puits les plus larges reflétent a la
fois une augmentation du gap et un accroissement du champ électrique avec la pression.
Les courbes en trait plein sont des courbes théoriques prenant en compte une dépendance

1 2 3
PRESSION (GPa)

quadratique de eq4 avec le paramétre de maille (EQ IV-9).

M128V
1700 —————— ———————— —
i 39.2 MC |
Fo- DEFAUTS
1650 | -
% 52.5 MC |
~§ 1600 | -
T
= ]
1550 | /_\65.9 MC ]
1500 bt o v v L L L L
1 2 3
PRESSION (GPa)

Figure IV-8: Evolution des raies de photoluminescence de I'échantillon M128V avec la
pression. La luminescence du puits le plus large n'a pas ét€ observée, mais elle a tout de

méme été calculée.
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1900 —
1850 |
1800 |

1750 |

E1Hi (meV)

1700 |

1650 | |

1600-" ......... L I L
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Figure IV-9: Evolution des raies de photoluminescence de l'échantillon M231V avec la
pression. Le champ électrique reste dans tous les cas tres faible et on observe surtout I'effet
de la pression sur la valeur du gap des matériaux utilisés.

L'ajustement entre calculs et expérience est trés sensible a la loi utilisée pour la variation de
€14 avec le paramétre de maille: nous avons repris les mémes calculs avec une dépendance
linéaire de e4 avec la variation relative de paramétre de maille (EQ IV-10) et non pas
quadratique (EQ IV-9). Bien que les courbes d'équation (EQ IV-9) et (EQ IV-10) soient tres
proches dans l'intervalle de pression qui nous intéresse (figure IV-6), les champs électriques
que l'on en déduit sont suffisamment différents pour que les énergies calculées différent
fortement des résultats expérimentaux. Les figures IV-10 et IV-11 comparent les calculs issus
de 1'équation (EQ IV-10) (courbes en tirets) & ceux issus de I'équation (EQ IV-9) (traits
continus). On voit que ce nouveau calcul ne donne pas les bonnes valeurs d'énergie et la

courbure de E{H; en fonction de la pression se trouve inversée sur plusieurs exemples.

Cette modélisation du déplacement des raies de photoluminescence avec la pression
pour 3 échantillons confirme I'évolution de ej4, Initialement extraite des résultats
expérimentaux sur 1'échantillon MO72V, avec la pression ou la variation de paramétre de

maille. Le résultat a retenir est celui de I'équation (EQ IV-9) que I'on rappelle ici:

2
Aeis = —0.038(%%} 0.016(%%)  pour 23204 variant de 0 & -2%.
do do Ao

109



Chapitre IV Evolution du coefficient piézo-électrique avec la pression hydrostatique.

M072V
1800 |
= 1700 |
Q
g
=
= 1600 |
1500 | -
| | | |
0 1 2 3
PRESSION (GPa)

Figure IV-10: Echantillon M072V, comparaison des calculs avec une loi de variation
quadratique de eq4 avec les variations relatives de parametre de maille (traits pleins) et

avec une loi linéaire (traits pointillés).

M128V
1700 e e
i 41 39.2 MC |
1650 Fe- DEFAUTS]
=
5]
g 1600 |
=
=
1550 |
1500 Lot N L '

PRESSION (GPa)

Figure IV-11: Echantillon M128V, comparaison des calculs avec une loi de variation
quadratique de ej4 avec les variation relatives de parametre de maille (traits pleins) et

avec une loi linéaire (traits pointillés).
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Cette évolution de e4 peut étre affectée aux trois échantillons étudiés (figure IV-12) et en
particulier a I'échantillon M231V pour lequel on aurait pu attendre une variation beaucoup

plus rapide de e;4 comme le suggérent les effets de contraintes.

0.2 -7,

003350/m2+ """" ]
0.0 e

e14 (C/m?)

-0.2 | B

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L 7
-20 -1.8 -16 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Nao/ao (7))

Figure IV-12: Evolution de ej4 avec les variations relatives de parametre de maille. Les
cercles représentent les points expérimentaux obtenus sous pression hydrostatique pour
I'échantillon M072V; ces points sont bien représentés par un arc de parabole (trait plein).
La méme évolution parabolique de el4 appliquée aux échantillons M128V et M231V
permet de retrouver par le calcul, avec une bonne précision, la dépendance de
luminescence de leurs puits quantiques piézo-¢€lectriques avec la pression.

Un autre résultat important est la confirmation du changement de signe de e4 avec le
signe de la déformation grace aux résultats pour I'échantillon M231V. Pour cet échantillon
(figure IV-12), si on fait I'hypothése inverse pour le signe de e;4 a pression atmosphérique
(c'est a dire eq4 >0) alors la variation de e4 avec la pression nous emmenerait vers des valeurs
de eq4 élevées, et donc vers des champs électriques élevés, qui ne correspondraient pas aux
résultats expérimentaux sur M231V qui montrent une faible variation de champ électrique
(figure IV-9).

3.4 Comparaison des résultats expérimentaux et des calculs de e 4.
A notre connaissance, nos résultats constituent la seule évidence expérimentale d'un

effet piézo-¢lectrique non linéaire dans CdTe ou tout autre semi-conducteur de structure

blende de zinc. Ces résultats ont suscité 1'intérét des théoriciens Andrea Dal Corso, Raffaele
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Resta et Stefano Baroni qui ont publié récemment un calcul de cette non linéarité dans CdTe
[1] (1993). Dans une contrainte biaxiale obtenue par épitaxie cohérente, le tenseur des
déformations se décompose en deux contributions: une contribution de trace nulle
représentant les effets de cisaillement pur et une contribution représentant le changement de
volume de la maille cristalline (EQ IV-8). Leur calcul, fondé sur la "théorie de la fonctionnelle
densité" leur a permis de montrer que seul le changement de volume produisait un effet non
linéaire. Ils ont calculé les variations de e4, en fonction des variations du paramétre de maille,
pour une série de points représentés par des triangles sur la figure IV-13. Au premier ordre
leurs valeurs suivent la relation:
Aew = —0.05548(%%J (EQ IV-11)
ao
Ce calcul ab initio est en trés bon accord avec nos résultats expérimentaux de pression

hydrostatique pour des variations de parametre de maille jusqu'a -1% (figure IV-13).

Dans la littérature, d'autres articles théoriques modélisent la piézo-¢lectricité dans les
matériaux a structure blende de zinc, mais ils ne sqnf pas destinés a eﬁliquer des effets nﬁ\
linéaires. Il s'agit desljrticles de Arlt et Quadflieg ['°] (1968), Martin ['"] (1972), Hiibner [ "]
(1973), et Harrison [”] (1974) déja cités au chapitre I dans la présentation générale de la
piézo-¢lectricité, et dont les idées directrices sont résumées dans la suite de ce paragraphe.
Dans tous les cas 1'idée de base est d'attribuer la piézo-électricité d'un composé binaire A-B,
de structure blende de zinc, a un déplacement relatif des deux sous-réseaux correspondant a A
et B. Ce déplacement se traduit au niveau électronique par une déformation des orbitales et au
niveau ionique par un changement de la distance entre atomes. La contribution ionique de
l'effet piézo-¢électrique est la plus simple a modéliser. Supposons que les sites A portent une
charge +Z"e et les sites B une charge -Z*e. Un déplacement relatif des sous réseaux A et B

(sous l'effet d'une contrainte de cisaillement) {.a; va induire une polarisation par unité de

Z*CC_, Ao
ao

volume proportionnelle a (le parametre de déplacement interne, ou paramétre de

Kleinman ( caractérise le déplacement relatif des sous-réseaux A et B). Une autre contribution
est due aux effets électroniques: le déplacement de A par rapport a B va aussi déformer les
orbitales atomiques de A et B et contribuer ainsi a la piézo-¢électricité. Harrison interprete cet
effet en terme de transfert de charge, Martin le traite comme une contribution quadripolaire
qui se superpose a l'effet dipolaire (ionique). La composante €14 du tenseur piézo-électrique

peut s'écrire:

€14 =~ €14 électronique €14 ionique (EQIV-12)

c'est a dire [1]: eyq=eq4 O+ Z*Ce/ay? (EQ IV-13)

112



Chapitre IV Evolution du coefficient piézo-électrique avec la pression hydrostatique.

avec:
7 *. charge effective.
{: paramétre de déplacement interne.

e-: charge de 1'électron.

Il se trouve que dans CdTe les contributions €4 glectronique €t €14 jonique Sont de signes
opposés et quasiment égales en valeur absolue. Il suffit donc d'une trés petite variation de I'une
ou l'autre de ces contributions pour qu'il en résulte une forte variation relative de e4. Cette
situation est particuliecrement favorable pour observer des effets piézo-électriques non

linéaires (avec GaAs, par exemple, on est loin de cette situation critique).

D'aprées les calculs de Andrea Dal Corso, Raffacle Resta et Stefano Baroni [1], les variations
de { avec le paramétre de maille constituent la principale source de non-linéarités de l'effet
piézo-¢électrique. Ce calcul a donc été mené dans I'hypothése ou la pression n'agit que sur la
valeur de a et sur les coefficients Cjj, en négligeant I'effet de la pression sur la composante
électronique de ey, et sur la charge effective Z*. Par ailleurs, le paramétre de déplacement
interne & peut étre calculé en fonction des composantes Cj; du tenseur d'¢lasticité: C

représente la part respective du changement d'angle entﬁ liaisons et du changement de
Cu+8Cn
7C1+2Ch

le parameétre de déplacement interne et le tenseur d'élasticité, ainsi que le role de £ dans 1'effet

longueur des liaisons A-B dans une déformation du cristal [*°]: { = . (Le lien entre

piézo-¢lectrique sont développés dans le premier paragraphe du chapitre I). Nous avons
calculé les variations de ej4 avec les variations du parametre de maille (ou les variations de la
pression par l'intermediaire de l'équation de Murnaghan). La dépendance des Cj; avec la
pression a ét¢ mesurée par Maheswaranathan & al. [11] pour une pression hydrostatique P
comprise entre 0 et 0.4 GPa:

Cy1=5.66 + 0.36 P
C1,=3.96+0.44P  C,y=2.07-0.024 P

7¥=2.35[17]

Aa,

do

(%)=-0.79P  (équation de Murnaghan au premier ordre en P).

Aa,
do

On en déduit: Ae;, = —0.054. (%) (pointillés sur la figure IV-13).
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Ce résultat, issu de mesures expérimentales, est trés voisin des calculs ab initio de Andrea Dal
Corso, Raffaele Resta et Stefano Baroni rappelés au début de ce paragraphe. Il est aussi en
bon accord avec nos résultats expérimentaux directs sur les variations de e4. On vérifie ainsi
le role prédominant que joue le paramétre de déplacement interne dans la non-linéarité de

l'effet piézo-¢électrique de CdTe.

O  Points expérimentaux MO72V
—— Polyndme du 2nd degré
—&— Calculs abinitio de R.Resta & al.
------ Effet des variations de & avec ao
0.15 T T T T T T T T T T T T T T T
0.10 F .
S T
N -
& ]
\ | i
& 005 -
ﬁ_ s e
© ]
< | ]
0.00
Limite de validité de la dépendance [N 1
. - - A ]
des coefficients Cij avec la pression ~a
- publiée par Maheswaranathan & al. NY E
—-0.05 F F S
I A A A A I A A A A A A A A I
-2 -1 0 1

Aco/ao (7)

Figure IV-13: Comparaison des variations de 14 tirées de nos expériences de haute pression avec
les calculs ab initio de R.Resta & al et avec les calculs de l'influence du paramétre de maille sur {
dans I'équation (EQ IV-6)

4. Conclusions
Les résultats de ce chapitre permettent de comprendre une partie des non-linéarités de

l'effet piézo-¢électrique observées dans nos structures de puits quantiques contraints. Les effets

de la pression hydrostatique, ou des déformations de type "changement de volume de la

114



Chapitre IV Evolution du coefficient piézo-électrique avec la pression hydrostatique.

maille" sont bien compris et il y a & ce sujet un recoupement remarquable entre les résultats
expérimentaux et les modeles théoriques.
Cependant la variation brutale de e;4 pour les petits désaccords de maille n'est pas

expliquée par les effets de volume. La figure IV-14 sur laquelle les effets de volume ont été

. . . . . . Aa
retirés met clairement en évidence qu'il reste a comprendre ce qui se passe autour de — = 0.
a

Une étude expérimentale par contraintes uniaxiales est en projet pour déterminer le role
¢éventuel des contraintes de cisaillement pur sur les non-linéarités observées dans les puits

quantiques piézo-¢lectriques contraints.

0.3 T T T T T T T T T T T T T T T T I

)
S oz} .
2 i ]
= I —+ .t _I:l' |
33 0.1 _I:H- i
5‘ | i
S —+
T 0.0
L]
[e0]
[ap] 1
S -0 .
(=)
L
I -0.2f .
X
[

— | n | n | n | n | n | n | n |

-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Aao/ao(Z)

Figure IV-14: Evolution de ej4 apres soustraction des effets mis en évidence par les

expériences de pression hydrostatique.
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Chapitre V

Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

La principale motivation dans l'étude des hétérostructures contenant des puits
quantiques piézo-électriques est la possibilité de moduler les propriétés optiques d'un
échantillon en modulant le champ électrique interne. On a vu, au chapitre I, que la
luminescence des puits piézo-électriques était sensible a la densité d'excitation: les transitions
optiques des puits sont décalées vers les hautes énergies lorsque des porteurs de charge photo-
créés écrantent en partie le champ électrique. 1l serait particulierement intéressant d'utiliser le
méme effet pour réaliser des dispositifs de type "portes logiques optiques" fonctionnant en
transmission. C'est pourquoi nous nous sommes intéressés aux propriétés de transmission et
d'absorption de ce type de puits.

Apres quelques essais de spectroscopie optique en transmission, nous avons observé
que seuls des multi-puits présentaient une absorption excitonique assez contrastée pour qu'on
puisse espérer les utiliser pour moduler efficacement l'intensité d'un faisceau transmis a
travers ['échantillon. Pour optimiser les échantillons nous avions besoin de savoir prédire
l'absorption excitonique dans les puits quantiques piézo-électriques. Nous avons donc
développé une modélisation de ['exciton dans ce type de puits, car un simple calcul du
recouvrement des fonctions enveloppes d'électron et de trou confinés dans un puits ne rendait
compte que qualitativement des propriétés d'absorption des puits. Les calculs présentés dans
ce chapitre permettent de prévoir avec une bonne précision et sans parameétre ajustable
l'absorption excitonique des puits piézo-électriques. On obtient aussi l'énergie de liaison des
excitons: c'est une information importante pour estimer jusqu'a quelle température on

conservera des effets excitoniques.



CHAPITRE V Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

1- Modélisation de 1'exciton dans un puits quantique - Calcul de
I'absorption et de 1'énergie de liaison.

1.1 - De la regle d'or de Fermi a I'absorption excitonique.
1.1.1 La regle d'or de Fermi

La régle d'or de Fermi permet de calculer la probabilité de transition Wif par unit€ de temps,
entre un état initial |i) d'énergie E et un état final |f) d'énergie B sous I'effet d'une perturbation

dépendant du temps representee par un hamiltonien Hy(t). Dans le cas ou Hy (t) est de la forme:

H, (t) =a e_imt +d * eimt (EQ V—l)

(effet d'une onde plane monochromatique de pulsation )

alors: W, = %|<f|(x|i>|2 85, - E, - he) [1pI87]  (EQV-2)

Précisons l'effet d'une onde plane: 'hamiltonien H(t) d'un électron (de charge e, négative) soumis a un

champ électromagnétique représenté par le potentiel vecteur A a pour expression:
H(t) = (EQ V-3)

ou my est la masse de I'électron, et p son vecteur quantité de mouvement. Dans le cas d'une onde
plane électromagnétique monochromatique de pulsation w, de vecteur d'onde q, polarisée dans la
direction a
A=A,acl

le potenticl vecteur A agissant sur un électron est de la forme

=l

o) 4 A ¥ g gi(aF0t) (Ie vecteur normé a représente la polarisation de l'onde). En

développant H(t) au premier ordre en A, et compte tenu que, pour cette forme de potentiel vecteur,
A et P commutent, on obtient:

) g
H(t) = p- _elAp
mo mo

(EQ V-4)

L'hamiltonien de perturbation de 1'¢électron par I'onde électromagnétique est donc:

e D&.ﬁ
mo

H, () =- (EQ V-5)
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On peut calculer I'intensité I de I'onde ¢électromagnétique monochromatique dans un matériau d'indice
n comme étant le flux du vecteur de Poynting a travers une surface unité. Ce calcul nous fournit le lien
entre le module du potentiel vecteur Ay et I'intensité I a travers des grandeurs physiques connues: la

vitesse de la lumicre dans le vide c, la permittivit¢ du vide € [*].

A=t (EQ V-6)
2e, ' cn
11 vient alors :
27T 1 RNE
Wi = —— (| ap|i)| 8(E: ~E: ~ hw) (EQ V-7)
h 2e,cnm;

Wis est la probabilit¢ de transition par unité de temps entre les états |i) et |f). On s'intéresse
maintenant a ce qui se passe sur la surface éclairée S d'un échantillon. Sachant que le nombre de

photons qui arrivent par unité de temps sur I'échantillon est h—s, on peut introduire la probabilité
W
W(E) pour qu'un photon d'énergie E = 7w soit absorbé :

2
W)= ZﬂL(erm-Px

, _ i) 8(E ~E ~E) (EQ V-8)
T g wenm;S

ou l'on a posé P, =a.p. La sommation porte sur I'ensemble de tous les états initiaux et finaux (i,f)

possibles pour cette transition, a I'énergie E = Aw, dans le volume d'échantillon considéré, c'est-a-
dire un volume de surface S englobant le puits quantique.

1.1.2 Elément de transition dipolaire €lectrique

Dans le cas qui nous intéresse, celui de 1'absorption excitonique, I'état final est un exciton de
fonction d'onde Lp(fe,fh) et I'état initial est le "vide d'exciton". Nous modéliserons I'exciton par la

fonction d'onde suivante:

eike‘?e i ) eikh‘?h

(.. 7) = cb(fe,fh).uc,ke(fe)Wuv,kh (7 N (EQ V-9)

Les indices e et h correspondent respectivement aux états d'électron et de trou, les vecteurs k sont
les vecteurs d'onde. La fonction enveloppe @ représente les mouvements de I'€lectron et du trou a

une échelle grande par rapport aux dimensions atomiques. Les fonctions u, et u, sont,
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respectivement, les parties périodiques des fonctions de Bloch pour les €lectrons de la bande de

conduction et pour les trous de la bande de valence. Pour une transition "verticale" proche du centre
de la zone de Brillouin on fait I'approximation usuelle i = y, (’] p278):

eilze'fe (_I: ) eilzh'?h
h

w(feafh) =q)(_fea_fh)'uc,0(_fe)wuv,0 W

(EQ V-10)

Elliot B,'] a montré que l'opérateur de transition dipolaire électrique calculé entre un état vide
d'exciton et un état d'exciton s'exprime a partir du méme opérateur calculé entre les états de Bloch
de la bande de valence et de la bande de conduction, multiplié¢ par la fonction enveloppe d'exciton
priseen 7. =1, . D'ou:

2
2

JRE 2
(716 ] = |ry @t Blre—rn kredm

%, JEJZ,O [ kriker E;El.ipx(uvao(Y Lk, ® )d3r
Vv

(EQ V-11)

Qui se simplifie en:

2
— 2 2
‘<f|elq'r-Px|i>‘ :‘IVq)(fe’fh)a(fe_fh)d3red3rh '%/I‘lz,o(f )PXuV,O(_f )d3r 6E _Eq
\Y bR

(EQ V-12)

Si l'on considére que le vecteur d'onde du photon est négligeable, il reste:

— N 2 2

(rleia p il =|ry @l 7 Jor | ‘%, fu* o )P ole Ja'r | 3 -

(EQ V-13)

2

%] \J/—u*c,O (f )qu V’O(? )d3r il convient de distinguer deux cas pour la

J,m>=‘%,i%> et J,m>=‘y,i%> communément

qualifiés de trous lourds et trous légers. Le tableau suivant résume ce calcul en utilisant les notations

Pour calculer la partie

bande de valence. Il s'agit des cas

de la référence [°], p 46:
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cas|J,m>=‘y,i%> m)=| 3.2 )

A/Iu w0 P u V0( )d3r 2 _ <S Py 1();\1};)>{2 |%/Ju*c»0(f)l)xu ole )dr 2 <S Py \I_B(X:—;X)h/_Z%

d'ou:

2
}/2| S|px|1X | ‘%/J,u*c,o(f )qu v,o(f )d3r

d'ou:

A,ju olF )P

= Jelislp i)

Dans la littérature il est standard de poser E, = 2 |<S|p x| iX >|2 / mo - Par la suite nous utiliserons cette

notation pour simplifier les équations et nous poserons Ci=1 sim=%3/2 et C,7=1/3 sim==%1/2.

Ainsi: ‘A_{u w0 P u Vo( )d3r = myCnE,/4 (EQ V-14)

1.1.3 L'absorption excitonique - cas général.

En regroupant bs résultats des deux paragraphes précédents, on obtient une expression
assez générale de l'absorption excitonique dans un semi-conducteur a gap direct. Plus précisément,

on a calculé la probabilité¢ d'absorption d'un photon d'énergie E.

T[CrnEpe2 2
- 5Hh ol 7 i3 ‘GE—Ei—E EQ V-15
W= 2 enms kY e oo o ) EQV-15)

Pour aller plus loin dans le calcul, il est nécessaire de spécifier la forme de la fonction enveloppe
d'exciton. Pour cela, on est amené a se restreindre a un cas particulier: on pourrait traiter le cas d'un
exciton libre, d'un exciton li¢é a une impureté, a un défaut ou a un dopant... Nous allons nous

intéresser uniquement a I'état 1s d'un exciton confiné dans un puits quantique.
1.1.4 Choix de la fonction enveloppe d'exciton dans un puits quantique.

La fonction enveloppe d'exciton que l'on va utiliser pour calculer l'absorption est une
fonction variationnelle dont les parametres variationnels seront optimisés en minimisant I'énergie de
l'exciton. Le choix de la fonction d'essai est particulierement important dans la mesure ou l'on va
utiliser cette fonction pour calculer 1'absorption: par la méthode des variations on peut obtenir des
valeurs d'énergie satisfaisantes, méme avec des fonctions d'essai assez approximatives. Ici, nous
allons utiliser la fonction d'onde pour le calcul de I'absorption. Il est donc important de bien choisir la

forme de la fonction d'essai. En outre, nous utiliserons deux parameétres variationnels.
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Pour construire la fonction CD(fe,f- h), partons d'une fonction de la forme 1s hydrogénoide

T. T .
e A " o0 A joue le role d'un rayon de Bohr. Pour prendre en compte le confinement des porteurs

par le puits quantique, nous allons moduler cette fonction hydrogénoide par les fonctions enveloppes
d'¢lectron et de trou le long de I'axe de croissance (respectivement J,, et Py,). Le mouvement libre

de I'exciton dans le plan du puits sera représenté par une onde plane.

D(7..7,) O W, ()W, (zh)e-r%“j- ejgp (EQ V-16)

On utilise les coordonnées cylindriques autour de l'axe de croissance z. P, et P}, sont les
coordonnées radiales de I'¢lectron et du trou, z, et z, sont les coordonnées de 1'électron et du trou le
long de l'axe de croissance. f)M est le vecteur position du centre de masse de l'exciton et Q le
vecteur d'onde 1i¢é au mouvement du centre de masse de I'exciton confiné dans le plan du puits. En
introduisant un coefficient de normalisation N et en exprimant toutes les positions en coordonnées

cylindriques on arrive a:

1 _ (pc_pll)2+(lc_211)2 eié'ﬁM

d)(fc,fh):WuJe(zc)wh(zh)e B (EQ V-17)

Il reste un dernier point a améliorer dans cette fonction d'essai. On est parti d'une fonction
hydrogénoide totalement isotrope a trois dimensions (3D) alors que 'exciton dans un puits quantique
est dans un milieu anisotrope. Dans le cas extréme d'un puits aux barriéres de potentiel infiniment
hautes et dont la largeur tend vers z€ro, on se retrouve dans un milieu purement bidimensionnel (2D).
Pour tenir compte de ces effets on introduit un coefficient d'anisotropie 0 (0<a<1) dans la fonction

q)(?e,fh) qui permet de donner plus ou moins de poids a la coordonnée relative €lectron - trou

longitudinale Z par rapport a la coordonnée relative radiale p ( Z=z,-z,, P=Pe-Ph)-

1 [32+a.22 iQf)M
(D(_I:c ,fh) = Klﬂe (ZC)UJh (Zh)eﬁpT. c

(EQ V-18)

B

Ainsi, en jouant sur le paramétre O on fait passer continiiment la partie hydrogénoide de cette

fonction d'onde entre deux cas extrémes bien connus: ¢~ x»  a trois dimensions et e_% a deux
dimensions. En 1988, M.GRUNDMANN et D.BIMBERG ont utilisé, pour des calculs de durée de
vie radiative d'excitons dans des puits quantiques GaAs/AlAs, une fonction enveloppe d'exciton avec
une partie hydrogénoide similaire [°]. La résolution analytique exacte de 1'équation de Schrodinger de
l'atome d'hydrogene est rappelée dans la plupart des livres de mécanique quantique et le calcul a été
fait en 1966 par M.SHINADA et S.SUGANO pour un atome hydrogénoide évoluant dans un
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milieu & deux dimensions []. Le but de ce calcul était déja de modéliser une transition excitonique
dans un milieu fortement anisotrope, mais dans leur cas l'anisotropie provenait d'un champ
magnétique appliqué sur un semi-conducteur massif.

Les paramétres variationnels sont le coefficient d'anisotropie O et le rayon de Bohr A. Les fonctions
enveloppes Y, et Y}, peuvent étre, en particulier, celles d'un puits quantique piézo-€lectrique qui est
le cas qui motive notre calcul. Dans ce cas Y, et |}, seront des combinaisons lin€aires de fonctions
d'Airy comme cela est détaillé au chapitre 1, paragraphe 3. La présence du champ piézo-€lectrique
qui entraine 1'¢lectron et le trou dans des directions opposées le long de 1'axe de croissance perturbe
aussi l'isotropie du milieu et justifierait a lui seul d'avoir introduit le coefficient a dans la fonction
hydrogénoide. L'effet du champ piézo-€lectrique n'est pas intuitif. On pourrait imaginer que, dans
certains cas, O est supérieur a 1. En fait, on verra par la suite que O reste toujours compris dans

I'intervalle [0,1] malgré le champ piézo-¢lectrique.
1.1.5 Calcul de 1'absorption excitonique dans un puits quantique.

Pour calculer I'absorption excitonique dans un puits quantique, on repart de la formulation
générale de la probabilité d'absorption vue au paragraphe 1.1.3 dans laquelle on injecte la fonction
enveloppe d'exciton établie au paragraphe 1.1.4. On s'intéresse exclusivement au cas ou les trou
"lourds" et "légers" ne sont pas dégénérés et on se place dans l'approximation de bandes

paraboliques. L'énergie de la transition sera:

h2 2
Ef _Ei = Eexc + Q (EQ V-19)
2(mc//+ mh//)

S 1 iQp |,
et: £d3r @(r,r):EIdZ (. (Z)L[Jh (z)@ge—/gzr[pdp :%«@ 3.0
(EQ V-20)
Lo, _ TCrnEpe2 ‘<llJe|l.|Jh>2 thz )
d'ow: W)= 2612;12},66’6 4¢. wenm, N O(Bex +m E)
(EQ V-21)

(my, ;; est ici la masse du trou pour un mouvement dans le plan du puits, nous reparlerons de cette

masse plus loin).
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La sommation sur les états possibles porte sur tous les vecteurs d'onde possibles et prend en compte
la dégénérescence de la bande de valence (m=%1/2 ou m=%3/2). On obtient finalement la probabilité

d'absorption suivante:

2

_ TCmEp¢ (we|wn)
2€, Wen m, N

Wie) XEee —E) (EQ V-22)

Le modele développé ici nous conduit a un profil de raie représenté par un pic de Dirac qui
ne peut correspondre a la réalité¢ expérimentale. La grandeur physique représentative de 1'absorption
sera en fait I'absorption intégrée sur la largeur de la raie, quel que soit I'€largissement que présente

cette raie. L'absorption intégrée expérimentale sera comparée a l'intégrale de W(E):

2

_ TCmEpe [(We|¥n)

ABSORPTION = [W/(E)dE ~
2&, Wenm,

(EQ V-23)

L'absorption intégrée expérimentale est donnée par l'intégrale, sur la largeur de la raie, du rapport

entre intensité absorbée et intensité incidente:

ABSORPTION = [W o, imencae (E)IE = jw dE (EQ V-24)

IO(E)
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3 4 Io(E)
=
S
E I+(E)
=
= » I

EEXC

Figure V-1: Schéma représentant un spectre de transmission L(E) en trait continu comparé a une
intensit¢ incidente Iy(E) en pointillés. On a représenté symboliquement une raie d'absorption
excitonique centrée sur I'énergie Eg,..

Remarque: on a caractérisé 'absorption excitonique d'un puits quantique par une absorption
intégrée qui est une grandeur de dimension [ML2T-2], c'est-a-dire la dimension d'une énergie. Cela
peut surprendre les personnes habituées a manipuler l'absorption des matériaux massifs que l'on
caractérise par un coefficient d'absorption o de dimension [L-1]. Lorsque l'on calcule I'absorption a
travers une couche d'épaisseur L d'un matériau massif de coefficient d'absorption O, on calcule
l'absorption d'une couche ¢lémentaire d'épaisseur "dx" et on cumule les contributions €lémentaires en
intégrant de 0 & L. C'est ainsi que I'on obtient la relation trés classique de la forme [, = [, *". Par
contre, au sujet du calcul de I'absorption a travers un puits quantique, il serait artificiel d'introduire
une exponentielle ou un coefficient d'absorption par unité de longueur. En effet, lorsque 1'on découpe,
par la pensée, un matériau massif en "tranches" ¢lémentaires d'épaisseur "dx", chaque tranche reste
suffisamment épaisse a 1'échelle microscopique pour englober un grand nombre de centres absorbant
et toutes ces tranches jouent un rdle équivalent. On ne peut pas opérer le méme découpage a
I'mtérieur d'un puits quantique qui est lui méme I'élément absorbant. Si "dx" est petit devant la largeur
du puits quantique, cela n'a pas de sens de considérer une tranche d'épaisseur "dx" comme €élément

constitutif de l'absorption du puits quantique.

125



CHAPITRE V Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

1.2 - Calcul de I'énergie de liaison de I'exciton.

1.2.1 Introduction

Le calcul de I'énergie de liaison ne constitue pas le véritable but de ce chapitre. C'est une
étape nécessaire pour obtenir une fonction enveloppe d'exciton, afin de I'employer dans le calcul de
l'absorption excitonique. Le calcul variationnel , avec deux parameétres variationnels que l'on va
développer dans la suite de ce paragraphe, est lourd a mettre en place et il est particuliérement
coliteux en temps de calculs informatiques. Si notre but était uniquement le calcul de 1'énergie de
liaison, on pourrait se contenter d'une fonction d'essai avec un seul parametre variationnel. Par
exemple, on pourrait fixer le paramétre d'anisotropie a0 a 0 ou 1. On obtient alors les fonctions
d'essais de "type 1" ou de "type 2" utilisées en 1982 par G.BASTARD et al. [] pour calculer
I'énergie de liaison dans des puits quantiques avec des hauteurs de barrieres infinies et sans champ
électrique. Récemment P.BORING et al [*,"] ont repris ces fonctions dans des puits de (Ga,In)As-
GaAs d'orientation (111). D'autres méthodes ont ét¢ développées pour calculer astucieusement
I'énergie de liaison de l'exciton dans un puits quantique. C'est le cas par exemple des méthodes
employées par RP.LEAVITT et JV.LITTLE [''] ou par P.PEYLA ["*] mais leurs calculs ne font pas
intervenir de maniere explicite la forme de la fonction d'onde de I'exciton. Leurs travaux ne sont donc
pas applicables au calcul de l'absorption qui nous intéresse.

Comme dans notre cas c'est avant tout le calcul de I'absorption excitonique qui est visé, nous
cherchons a avoir la meilleure fonction d'essai variationnelle possible, et nous prenons un modele

avec deux paramétres variationnels (cf paragraphe V-1.1.4).
1.2.2 L'hamiltonien

En plus des énergies cinétique et de confinement des électrons et des trous, dans un modele
a une dimension selon l'axe de croissance, I'hamiltonien de l'exciton prend en compte l'énergie
¢lectrostatique due a l'interaction coulombienne entre €lectron et trou. L'entité hydrogénoide ainsi
formée présente une ¢€nergie cinétique dans le plan du puits quantique, qui se décompose sur le

mouvement relatif électron - trou et sur le mouvement du centre de masse de l'exciton.

Tous ces effets se résument en six contributions qui constituent I'hamiltonien de l'exciton Hy,.:

O - H;, , I'énergie cinétique du mouvement relatif entre électron et trou dans le plan du puits

quantique:
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1 8> O
cin:_ E V-25
i ZH[POPEJGP%FJ 062D (EQV-23)

= +
Mey My

ou U est la masse réduite de l'exciton dans le plan du puits EII— ! !

E p et O sont les
coordonnées relatives radiales et angulaires entre I'électron et le trou

® - H), I'énergie cinétique du centre de masse de l'exciton dans le plan du puits (x,y)

72 2 PE
H, =- + (EQ V-26)
M 2(me// + mh//) @ﬁxz 6y2 E

© ct © - H, et Hy, représentant respectivement le confinement de I'électron et du trou, par
un potentiel a une dimension, selon I'axe de croissance

n* _9?
He - G_ + Ve (Ze) (EQ V_27)
2me 0z
h* _0°
W =m——O—+V,(z) (EQ V-28)
2m, 0z’

ou m, (respectivement ny) et z (respectivement z) sont la masse effective et la position de
1'"¢lectron (du trou) selon I'axe de croissance z de la structure quantique

O - H(y, détermine I'énergie électrostatique due a l'interaction coulombienne entre les deux
particules de charges opposées que sont I'€lectron et le trou

e
He =~ — (EQ V-29)
4mg € (ze - Zh) +p

O - E,,, est un scalaire qui represente la largeur de bande interdite du matériau contraint

constituant le puits, diminué¢ de la chute de potentiel due au champ piézo-¢électrique. Pour plus de
détails a ce sujet se référer au chapitre 1.

Finalement : Hexc = Hcin + HM + He + Hh + HCb + Egap (EQ V-30)

On définit I'énergie de liaison de l'exciton comme I'écart entre deux énergies

: d'une part
I'énergie obtenue en résolvant 1'équation de Schrddinger avec 'hamiltonien complet H,,. (& Q=0)
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que l'on vient d'expliciter, et d'autre part 1'énergie obtenue dans un modele d'électron et de trou sans
interaction coulombienne et avec un hamiltonien qui se limite & Heyxe = He + Hp + Egap-

1.2.3 Calcul variationnel et difficultés numériques.

On rappelle que I'on utilise la fonction d'essai définie au paragraphe V.1.1.4:

3[ “ialz - N iQ._’M
Wz, () -e\/g (EQ V-31)

(D(x,)\ =

2~

iQ_'M

5

des puits peut étre traitée séparément et apporte une dispersion en énergie de la forme

L'onde plane c qui représente le mouvement libre du centre de masse de I'exciton dans le plan

h2Q2
2(me +mh)

qui ne présente aucune difficulté de calcul.

La détermination de 1'énergie et l'optimisation des paramétres variationnels s'effectuent en minimisant

la fonction E(a,A\) par rapport aux deux parametres O et A :

®,, [Hin + He+ Hy + Ho + B, | @, )

<q)a,)\ |(Da,)\>

E(a,A)= < (EQ V-32)

Les intégrales qui interviennent dans le calcul de E(a,A) sont a priori des intégrales sixiémes portant
sur les trois coordonnées de 1'¢lectron et du trou. En fait, le systéme est invariant par rotation autour
de l'axe de croissance et invariant par translation du centre de masse dans le plan du puits. Cela fait

que l'on peut se ramener a des intégrales triples comme nous allons le voir dans 1'exemple suivant qui
est le calcul de la norme de @,

z,lpzm(zs—zh)z
A

00 w107, =y Ll ke e
0 ()0 () _2—W
= [ R 2mpdpdz dz, (EQ V-33)

N

Dans les cas particuliers pour lesquels a = 0ou 1, le calcul peut étre simplifié. Si o =0 la fonction
d'onde est a variables séparables en z, 3, et p, et seul le calcul de la partie coulombienne de
I'hamiltonien pose quelques difficultés qui peuvent étre résolues en introduisant les fonctions de

Struve et Neuman ["]. Si a = 1, on peut traiter facilement l'intégrale sur la variable p analytiquement

128



CHAPITRE V Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

grace a un changement de variable en r = p2+(ze—Zh)2 qui conduit a r[dr = pldp. Une

intégration par partie permet alors de ramener les intégrales triples portant sur z, 7, et P a des

intégrales doubles sur z, et z,.

Lorsque a prend une valeur quelconque dans l'intervalle ]0,1[, nous ne connaissons pas de
solution analytique simple et nous avons choisi de mener le calcul de manieére numérique. Les
fonctions enveloppes d'¢lectron et de trou ljJe(Ze) et | h(Zh) sont déterminées a l'aide des fonctions
d'Airy de la méme fagon que pour le calcul des énergies de confinement dans un puits de potentiel

triangulaire (chapitre I).

II est important de bien choisir les méthodes numériques que l'on utilise afin d'optimiser les
temps de calculs. En effet, les intégrales triples nécessaires au calcul de Ej ) sont tres colteuses en
temps de calcul. Si on discrétise la fonction a intégrer en "n" points selon chaque variable, cette
fonction devra étre calculée en "n3" points. Pour avoir a déterminer chaque fonction en un minium de
points, nous avons utilisé la méthode d'intégration numérique dite méthode de Gauss - Legendre ([*]
p 121). La méthode d'intégration de Gauss - Legendre est une méthode pour intégrale simple que
nous avons utilisée sur trois variables par appels récursifs successifs. Nous avons répété les mémes
calculs en augmentant progressivement le nombre de points d'intégration jusqu'a atteindre une valeur
pour laquelle le résultat des intégrales numériques ne dépend plus du nombre de points d'intégration
utilisés. Cette méthode nous a permis d'avoir des résultats précis avec 50 points d'intégration sur

chaque variable. Cela nous conduit a déterminer chaque fonction a intégrer en 125 000 points.

Les bornes d'intégration théoriques vont de —o0 a + o selon l'axe z et de 0a + o pour la

coordonnée radiale p. Pour le calcul numérique nous avons fix¢ les bornes d'intégration selon z aux

. . . | o1
points pour lesquels la décroissance des fonctions enveloppes dans les barriéres atteint — par

rapport a la valeur en bord de puits. La limite d'intégration selon p est une nappe dans l'espace p, z,,

7, définie par \/p2+0((ze—2h)2 =5\.

Ce choix de bornes d'intégration permet de concentrer les points de calculs de la méthode Gauss -
Legendre dans une région ou la fonction d'onde a un poids non négligeable. Cela permet de limiter le

nombre de points de calculs.

Une fois que 'on sait calculer E, , , il se pose le probléme de sa minimisation par rapport a
a et A. Le probléme du bon choix d'une méthode se pose a nouveau pour avoir a calculer E, ,

pour le plus petit nombre possible de couples (O(,)\). Il existe des algorithmes de minimisation de

fonctions a plusieurs variables, mais nous n'avons pas pu les utiliser parce qu'ils nous entrainaient,
lors d'intermédiaires de calcul, dans des régions de l'espace (O(, )\) avec [0 ou A0 qui rendent les
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fonctions que I'on cherche a intégrer indéfinies ou les font diverger. Nous avons utilisé une méthode
de minimisation a une dimension, la méthode de Brent par interpolation parabolique ([14] p 283) que
l'on applique alternativement a o et A en partant de o =0.5. Aprés cinq itérations, on est

suffisamment proche du fond de la cuvette d'énergie a deux dimensions.

La résolution de ce calcul numérique a été réalisée par un programme écrit en langage turbo-
pascal Version 7 (Borland) exécuté sur un ordinateur de type 486DX-33MHz. Le calcul, pour un
puits quantique donné¢, comprenant le calcul de I'énergie de liaison de I'exciton, le calcul de fonction
d'onde normalisée et de 1'absorption excitonique dure environ une heure. Lorsque I'on s'intéresse a
des tendances générales et que 1'on veut tracer des courbes pour suivre 1'évolution de I'absorption ou
de I'énergie de liaison avec la largeur d'un puits quantique, ou avec la valeur du champ piézo-
¢lectrique, les calculs peuvent durer deux jours ou plus... On se situe donc aux limites d'utilisation de

ce type d'ordinateur.

Nous allons maintenant exploiter, de deux manieres, le calcul présenté dans ce paragraphe.
Dans un premier temps nous allons dégager les tendances générales d'évolution de I'exciton avec la
nature du puits quantique. Pour cela, nous allons calculer I'absorption, I'énergie de liaison, le rayon de
Bohr et le coefficient d'anisotropie en faisant varier arbitrairement le champ piézo-¢électrique dans le
puits ainsi que la largeur du puits. Dans un deuxiéme temps nous allons comparer notre calcul, sans
parametre ajustable, aux résultats obtenus expérimentalement sur une dizaine d'échantillons de

largeur différente et présentant des champs pi¢zo-€lectriques différents.

2. Evolution de 1'exciton, avec les grandeurs caractéristiques d'un puits
quantique.

Dans ce paragraphe tous les résultats de calcul présentés, a titre d'exemple,
correspondent a des puits CdTe/Cdy g,sMn ;75Te d'orientation [111]. Ce choix respecte les

ordres de grandeurs des principaux échantillons observés expérimentalement.
2.1 Valeurs numériques des parametres du calcul.

Nous avons utilis¢ une constante di¢lectrique statique € =10, sans prendre en compte de

différence entre les puits quantiques purement CdTe et les alliages CdZnTe ou CdMnTe des
barriéres. Dans la littérature, on a gogre =10.6 [°] ou 9,65 [] et g4 =9.67 [16]. En ce qui

concerne l'indice optique nous avons utilisé la valeur n = 3.
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Pour 1'€lément de matrice de transition dipolaire €lectrique Ep (parfois appelé élément de
matrice de Kane), les valeurs fluctuent selon les sources entre 16,7+ 3,5¢V et 22,7+ 0,4eV [7].

Nous avons travaillé avec une valeur moyenne de Ep=20eV.

Les masses effectives d'électron et de trou dans la direction de I'axe de croissance ne posent
pas de probléme particulier. La masse de I'électron est isotrope me=0,096m, et les masses de trou
se déduisent aisément de 1'hamiltonien de Luttinger pour la bande de valence avec les parametres de
Luttinger Y, Y, , Y3. Le cas des masses effectives de trou dans le plan du puits quantique est plus
délicat. Un détermination rigoureuse de ces masses demande un calcul de la dispersion en énergie
pour un vecteur d'onde dans le plan du puits quantique [*¥, ",’]. Les masses que l'on déduit de ces
calculs dépendent fortement du profil de potentiel (hauteurs de barrieres, largeur du puits). Elles
dépendent aussi du niveau d'énergie de trou auquel on s'intéresse. Dans certains cas, pour des
niveaux excités, la notion de masse effective disparait (courbure de bande non parabolique) ou bien

les masses peuvent €tre négatives.

Pour le calcul de I'absorption dans nos différents échantillons, les masses effectives dans le
plan du puis ont été calculées, au cas par cas, par G. FISHMAN [20]. Un exemple de courbe de
dispersion est donné sur la figure V-2. Ces courbes ont été réalisées dans une approximation axiale
qui consiste a négliger 1'anisotropie de la bande de valence pour des vecteurs d'onde dans le plan du
puits. Dans le cas des puits piézo-¢lectriques, grace au potentiel triangulaire, les niveaux d'énergie de
trous sont suffisamment espacés pour que les interactions entre les différentes bandes de trou restent
modérées. Ainsi on peut conserver un modele de bande parabolique pour les premiers niveaux de
trous, au moins pour un vecteur d'onde jusqu'a 0.03 A-l (dans tous les cas l'inverse du rayon de
Bohr est inférieur a 0.016A-1).
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T T T T
Echantillon M173V |

I
ha¢ ]
S

1

Energie (meV)

=100 : ;
0.00 0.02

0.04 0.06 0.08 0.10

Vecteur d’ onde (A1)

Figure V-2 : Courbes de dispersion des niveaux confinés de trou dans un puits quantique piézo-
¢lectrique [20], pour un vecteur d'onde paralléle au plan du puits. Les courbes en tirets sont les
approximations paraboliques correspondant a 1/(y;+Y;) (approximation diagonale) et 1/(y;-2Y3)
(masse longitudinale dans la direction (111)). Les courbes en pointillés sont des paraboles dont la
courbure a ét¢ ajustée sur les courbes de dispersion pour en déduire une masse.

Pour les calculs des tendances générales de l'exciton e;h; (paragraphes 2.2, 2.3 et 2.4) nous avons
arbitrairement fixé la masse du trou h; indépendamment des puits. Dans la littérature sur les excitons,
il est friéquent que l'on utilise l'approximation dite diagonale [*'] qui consiste a négliger tout couplage

entre trous lourds et trous légers (ce qui se justifie dans le cas ou les effets de contraintes sont

1 | . ,
et my,; =—— . On peut envisager d'autres

YitY; Y= Ys

approximations moins justifiées. Par exemple, pour les puits d'orientation (111), on peut utiliser la

importants). On aboutit ainsi & m,, =

masse cyclotron du trou [**] lorsque le champ magnétique est paralléle a (111) ou encore la masse

longitudinale selon (111) m, :; et m :;. Parmi les puits pour lesquels nous
Y.~ 2 Y i 2 Y

disposons du calcul exact de ces masses, nous avons pu constater que la masse parallele du premier
niveau confiné de trou reste toujours a l'intérieur de la fourchette définie par les approximations

énumérées ci-dessus.

De plus a l'intérieur de cette fourchette on a toujours mp, = 2me ce qui fait que la masse réduite p,

qui est la grandeur importante, varie assez peu (figure V-3). Dans ce paragraphe destiné a mettre en
¢vidence les tendances générales de 1'évolution de l'absorption et de 1'énergie de liaison avec les
parametres du puits, nous avons mené les calculs avec p = 0.08m,,.
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Figure V-3 : Calcul de la masse réduite d'exciton pour une masse effective d'électron de
conduction de 0.096m, en fonction de la masse effective du trou. Pour les calculs de
tendances générales ne correspondant pas a un échantillon existant réellement, nous avons
utilisé la valeur p= 0.08my,.

Avec les parametres p=0.08my et £=10, pour le rayon de Bohr de I'exciton libre dans CdTe massif

"ap," et le Rydberg de l'exciton libre dans CdTe massif "Ry*" on obtient les valeurs suivantes:

a0 = 2.2 = 60A (EQ V-34)
u
RZ=R,E = 1Imev (EQ V-35)
€

R, et a sont respectivement I'énergie de Rydberg et le rayon de Bohr de 'atome d'hydrogene. Dans
la suite de ce chapitre les résultats seront présentés en utilisant a, comme unité¢ de longueur et Rfk

comme unité d'énergie.
2.2 Energie de liaison et paramétres variationnels.

Le calcul de I'énergie de liaison est une étape incontournable avant de calculer 1'absorption:
pour obtenir une fonction enveloppe d'exciton par la méthode variationnelle, on commence par

minimiser 1'énergic de l'exciton et on en déduit la valeur optimale des paramétres o et A qui

définissent la fonction d'onde.
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Figure V-4 : Calcul de l'énergie de liaison d'un exciton elhl dans un puits quantique
CdTe/Cd) gpsMn) 175Te d'orientation (111) en fonction de la largeur du puits. On a fait varier
arbitrairement la valeur du champ piézo-électrique qui est en réalité proche de ImV/A.
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Figure V-5 : Evolution des paramétres variationnels 0 et A avec la largeur du puits et le champ piézo-
électrique, pour un exciton elhl, dans un puits quantique CdTe/Cd,) gosMny 175Te d'orientation (111).

135



CHAPITRE V Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

La figure V-4 montre l'évolution de l'énergie de liaison d'un exciton e;h; dans un puits
quantique CdTe/Cd grsMn 175Te d'orientation [111] en fonction de la largeur du puits. Le calcul a
été fait pour un champ piézo-électrique de OmV/A, 0,25mV/A et ImV/A. Dans ce type de puits, la
véritable valeur du champ piézo-électrique est de l'ordre de 1mV/A. On vérifie, dans les puits
étroits, le renforcement, bien connu, de I'énergie de liaison avec le confinement de l'exciton.
Cependant on n'atteint jamais une énergie de liaison de 4 Rydberg comme dans le cas de l'exciton
purement bidimensionnel (EQ V-36) calculé par M.SHINADA et S.SUGANO [7].

Bomo— Ry n=0,1,2.. (EQ V-36)

Oh+10
U U

1
2

En effet, pour un puits dont la hauteur des barrieres est finie, lorsque la largeur du puits tend vers
z¢éro, on sait que 'on rejoint le cas du matériau massif constituant les barrieres. C'est seulement si les

barricres sont infinies qu'un puits infiniment étroit constitue un milieu purement bidimensionnel [8].

Pour les puits larges dépourvus de champ électrique, 1'énergie de liaison, que l'on calcule
pour l'exciton e;h; tend asymptotiquement vers sa valeur dans un matériau massif. Dans un puits tres
large non piézo-électrique, on perd le confinement quantique des porteurs : l'espacement entre
niveaux tend vers zéro et on retrouve un continuum. La notion d'exciton elhl n'a plus lieu d'étre.
Cependant notre fonction d'essai reste relativement bien adaptée: les fonctions enveloppes d'électron
et de trou tendent vers des fonctions cosinus trés "aplaties" quasiment constantes dans les puits (en
premiére approximation); la partie hydrogénoide s'adapte en prenant un coefficient d'anisotropie
proche de 1. Ainsi notre fonction d'essai de type "e;h;" décrit bien un exciton dans un matériau

massif !
En présence du champ piézo-¢lectrique, le probléme est différent : au fond des puits de

potentiel triangulaires, I'espacement entre niveaux d'énergie reste important indépendamment de la

largeur du puits, et on ne tend pas vers un continuum quand le puits s'élargit (figure V-06).
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Figure V-6 : A partir d'un certaine largeur de puits, la position et l'espacement en énergie des
niveaux confinés ne dépend plus de la largeur du puits.

De plus, le champ électrique éloigne spatialement 1'électron e du trou h; d'une distance qui

est de l'ordre de la largeur du puits Lz. Si on assimile I'énergie de liaison a une énergie €lectrostatique

: . . 1 . .
on a alors une décroissance de I'énergie de liaison en —, c'est-a-dire une décroissance assez lente.
/A

Par exemple, sur la figure V-4, I'énergie de liaison reste dans un intervalle de 1.5 R;k a0.5 R;k quand
on passe d'une largeur de puits de 1 a 3 rayons de Bohr avec un champ piézo-électrique intense de
ImV/A. Pour une analyse plus détaillée de cet effet, regardons aussi I'évolution des paramétres
variationnels avec la largeur des puits et le champ électrique (figure V-5).

Dans le cas du champ piézo-électrique nul, le paramétre A tend trés vite vers le rayon de
Bohr de I'exciton dans CdTe massif dés que la largeur du puits dépasse 1 a 2 rayons de Bohr (figure
V-5b). Par ailleurs le paramétre a tend asymptotiquement vers 1. Cela traduit le retour de I'exciton
vers un milieu isotrope (figure V-5a).

En présence du champ piézo-électrique, A augmente avec la largeur du puits Lz. Pour les

1
puits les plus larges A se comporte comme 5 Lz. Ceci confirme le rdle de "rayon de Bohr" joué par

A: le champ piézo-¢électrique étire I'exciton et le contraint & "remplir" le puits. On a alors un "diamétre
de Bohr" de l'ordre de la largeur du puits. Dans les puits piézo-¢lectriques larges, le parameétre
d'anisotropie décroit rapidement avec la largeur du puits: la localisation des porteurs est renforcée
par le profil triangulaire des puits de potentiel.

Tout comme on peut imaginer un exciton dans un puits étroit comprimé a l'intérieur du puits (
0 <<1), on pourrait avoir I'image de l'exciton dans le champ piézo-€lectrique comme étiré selon la
direction du champ, avec éventuellement 0>1; ce serait représentatif d'une forte anisotropie selon
l'axe de croissance. En fait il n'en est rien : le champ électrique renforce le caractére bidimensionnel
de l'exciton: a décroit rapidement quand la largeur du puits piézo-électrique augmente. L'image a
retenir de "l'exciton piézo-électrique” n'est pas celle d'un exciton étiré par le champ é€lectrique, mais
celle d'une entité hydrogénoide a deux dimensions avec 'électron et le trou maintenus dans deux

plans paralleles distincts (figure V-7).
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Clest la distance entre ces deux plans qui fait que 1'on ne retrouve pas 1'énergie de 4 Rydberg d'un
véritable exciton a 2 dimensions et que I'énergie de liaison décroit comme l'inverse de la largeur du
puits. Quand O tend vers z€ro, c'est surtout la possibilit¢ de mouvement de I'exciton selon l'axe z qui
disparait. C'est pour cela que dans un puits quantique pi¢zo-€lectrique, méme large, on n'attend pas
de quantification du centre de masse de I'exciton pour son mouvement selon I'axe de croissance. Cet
effet a été observé dans des puits quantiques larges d'axe de croissance [100], pour des structures a
base de matériaux II-VI et III-V [*,*,**].

B.C.

e

P(trou) P(électron)

Figure V-7 : Le champ piézo-¢lectrique interne du puits quantique renforce le caractere
bidimensionnel de l'exciton tout en maintenant 1'électron et le trou dans des plans parall¢les
distincts (P(€lectron) et P(trou)).

2.3 L'absorption de I'exciton elhl
2.3.1. A champ piézo-¢lectrique nul.

Dans le puits a champ nul, l'absorption calculée en fonction de la largeur du puits (figureV-9)
présente un minimum trés plat pour une largeur de puits de l'ordre de 2 a,. Ensuite, pour les puits
larges, l'absorption tend vers un comportement linéaire. Nous avons pu calculer I'asymptote de
l'absorption pour les puits larges de maniere complétement analytique en considérant que o tend
vers 1, que A tend vers a, et que les fonctions enveloppes Y, et Y, se limitent a des fonctions

"cosinus" s'annulant aux bords du puits. On obtient :
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mEp.e2 KllJe|lth>‘2_ TlCmEpe2 21z

ABSORPTION = = ~ (EQ V-37)
2g, wenm, N 2¢g, wenm, 3Maj,
d'ou:
ABSORPTION (meV) =0.243 Lz (pour le trou lourd)
db

Cette asymptote est en parfait accord avec notre calcul complet et en bon accord avec des résultats
expérimentaux d'absorption excitonique de couches épaisses de CdTe (100) publiés par Y.MERLE
D'AUBIGNE [”] (figure V-8). Des résultats théoriques de L.C.ANDREANI portant sur CuCl
montrent aussi un minimum pour des largeur de puits de l'ordre de 3ap, suivit d'un accroissement

quasiment linéaire [**].

Ml Ll PR A W TN S

¥ f iy

o ans 01 05 1
THICKNESS (10! em]
Produet of integrated absorpuon coefficient A by the
CdTe layer thickness 1 a3 a function of r for CdTe layers and
QWs The inscrt shows a fypical QW shsorption spectrum
{sample Z292, ;=400 A) with the main sbsorption peak X,
fromn which A is obluned.

Figure V-8: Les points expérimentaux et la droite en traits continus sont tirés de la référence [27]. La
droite en tirets correspond a notre calcul présenté ci-dessus, dans le cas asymptotique.
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Figure V-9: Calcul de l'absorption, en fonction de la largeur du puits, pour un exciton elhl, dans un
puits quantique CdTe/Cdgy g25Mnq 175Te d'orientation (111). On a fait varier artificiellement le
champ piézo-électrique qui est en réalité de I'ordre de 1mV/A.

Remarque: avec la définition de l'absorption que l'on a donnée au paragraphe V-1.1.5, on
s'intéresse a 1'absorption totale d'une couche de CdTe, et non pas a un coefficient d'absorption par
unité de longueur comme il est standard de le faire pour un matériau massif. C'est pour cette raison
que dans le cas des puits larges, sans champ électrique, on observe une absorption qui augmente

avec I'épaisseur du puits et non pas un coefficient d'absorption constant.

Nous avons aussi testé le calcul de l'absorption excitonique, dans un puits sans champ
¢lectrique, en utilisant une fonction hydrogénoide purement bidimensionnelle, c'est-a-dire en fixant le
coefficient d'anisotropie a a 0. Avec ce modele, I'absorption calculée décroit rapidement avec la
largeur du puits dés qu'elle dépasse le rayon de Bohr. Ce modele qui fournit une assez bonne
approximation de l'énergie de liaison, n'est pas donc pas suffisant pour décrire correctement

l'absorption.
2.3.2 En présence d'un champ piézo-¢€lectrique.
Les considérations précédentes constituent une étape nécessaire, d'une part pour tester notre

calcul sur un cas plus simple, d'autre part pour avoir une référence a champ piézo-¢électrique nul,

pour évaluer I'impact du champ électrique. Sur la figure V-9, on voit que I'absorption e;h; dans les

140



CHAPITRE V Absorption excitonique des puits quantiques piézo-électriques.

puits piézo-€lectriques décroit tres vite avec la largeur du puits. Cette décroissance est beaucoup
plus rapide que celle de I'énergie de liaison.

Prenons deux exemples parmi les calculs. Dans un puits quantique CdTe/CdgrsMny 175Te
d'orientation (111), la valeur du champ piézo-électrique est 1 mV/A. Considérons un puits de

largeur 1,5 ap, et un puits de largeur 2 ay,.

F = 0mV/A F=ImV/A
- ABSORPTION

puits de 1.5ap, 0.94 meV (100 %) 0.12meV (13%)
de2 ap 0.93 meV (100 %) 0.015 meV (1.5%)

- ENERGIE DE LIAISON
puits de 1.5 ap, 19 meV  (100%) 13meV  (68%)
2 ap 17 meV (100%) 9 meV (53%)

Table V-1

On voit clairement sur cet exemple qu'il ne faut pas croire, pour l'exciton, que I'énergie de
liaison et l'absorption (ou la force d'oscillateur) sont reliées, comme c'est le cas dans les semi-
conducteurs massifs, de fagon linéaire. La décroissance de 1'absorption avec la largeur d'un puits
piézo-¢électrique est beaucoup plus rapide que la décroissance de l'énergie de liaison. On voit sur
l'exemple precedent que, pour le puits de largeur 2ap,  I'absorption est quasi-nulle alors que I'énergie
de liaison est proche de celle observée dans le CdTe massif. L'exciton n'est pas dissocié et pourtant
il n'absorbe plus. Cela est di au fait que le terme prépondérant dans I'expression de 1'absorption est
le recouvrement des fonctions enveloppes. Dés que le champ piézo-électrique sépare les fonctions
enveloppes d'électron et de trou d'une distance supérieure a leur largeur a mi-hauteur, la valeur du
recouvrement s'effondre. Parallélement I'énergie de liaison décroit comme l'inverse de cette distance

et donc de maniére moins brutale.

3- Exploitation des résultats expérimentaux - Comparaison avec les
calculs.

3.1 Résultats expérimentaux

Nous avons observé l'absorption excitonique sur une série d'échantillons d'axes de

croissance différents, de largeurs et de champs piézo-¢électriques différents.
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Echantillon | Nombr Axe de | Largeu ||ﬁ|| Composition Absorption Absorption a A
s e croissance | r( g) (mV/A) des barriéres expérimentale* calculée* (A)
de (meV) (meV)
puits

MI172V 40 (111) 92 0.97 | CdggrMng 1gTe eyh; 10,165 £ 0,010 0.12 0.42 84
MI173V 40 | (1) | 101 | 094 |Cdgys,Mng 75T |eihy:0.100 % 0.010|  0.07 039 | 90
e eyhy 10,120 £ 0,030 0.26 0.49 66

MI175V 40 (111) 115 0.82 | Cdg gzMng 17Te erhy 10,045 £ 0,005 0.05 0.38 97
eyhy 10,115 * 0,015 0.20 0.51 71

M363 40 (211) 90 1.56 | Cdq gosMng 395Te [ eqhy 10,070 % 0,020 0.07 0.33 89
erh, 10,185 * 0,075 0.25 0.43 67

M194 10 (100) 47 0 Cdg g33Mnq 147Te [ e;h; 10,780 £ 0,130 0.75 0.36 62
7760 1 (100) 100 0 Cdg g77Znq 1793Te eyhy 10,730 F 0,140 0.57 0.56 78
A366 5 (100) 141 0 ZnTe e;hy 10,510 £ 0,020 0.56 0.52 78

* par puits quantique
Table V-2-

Les principaux résultats et caractéristiques de ces €chantillons sont résumés dans la tableV-

Expérimentalement, nous n'avons pas acces directement a 1'absorption, mais a la transmission
de la lumiere a travers un échantillon. Le probléme est que l'intensité totale de la lumicre ne se divise
pas exclusivement en lumicre transmise et en lumiere absorbée par un exciton confiné. Une partie de
la lumiere est réfléchie a la surface de l'échantillon, aux différentes interfaces a l'intérieur de
I'échantillon et par le puits quantique. D'autre part, le puits n'est pas le seul ¢lément absorbant de
I'hétérostructure. Il y a en particulier le substrat dont la longueur d'onde limite de transparence est
souvent proche de I'absorption par le puits quantique comme on peut le voir sur les figures V-10 et
V-11.

Pour déterminer l'absorption du puits quantique, on extrapole une ligne de base, qui
correspond localement a ce que serait le spectre de transmission a travers le méme échantillon, en
l'absence d'absorption par le puits quantique. Cette ligne de base sera ensuite utilisée comme une
intensité incidente effective, qui prend en compte toutes les pertes de lumiere autres que celle due a
l'absorption du puits. Cette démarche se justifie en comparant les spectres de transmission, a travers
une simple couche épaisse de CdMnTe déposée sur un substrat de CdZnTe (figureV-10), ou a
travers une structure analogue contenant en plus des puits de CdTe dans la couche de CdMnTe
(figureV-11).
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Figure V-10 : Spectre de transmission a travers une couche épaisse de Cd g3Mny ;7Te de 2.4um
déposée sur un substrat Cd 95Zng osTe. Au dela de 1620 meV le substrat n'est plus transparent.

En pratique, on sélectionne, de part et d'autre de la raie d'absorption, une région sur laquelle
on estime que le puits n'intervient pas. On représente le spectre dans chacune de ces deux régions
par un polyndme du troisieme degré dont on ajuste la courbure par la méthode des moindres carrés.
On compléte alors la ligne de base par un troisiéme polyndme dans la région d'absorption
excitonique. Ce dernier polyndme est ajusté par continuité avec les polyndmes de référence. La ligne
de base ainsi calculée nous fournit une intensité incidente effective I(E) que I'on relie a I'absorption,

sans dimension, ABS(E) et a l'intensité transmise Iyyqng(E) par :

ABS(E) = L (E)I_(E;HS(E) (EQ V-38)

De ce résultat, on déduit 1'absorption totale de la raie en meV par :

ABSORPTION = [, ABS(E).dE (EQ V-39)

II reste a discuter le cas de l'absorption par des multi-puits. L'absorption des puits pié¢zo-
¢lectriques étant trés faible, nous n'avons travaillé que sur des multi-puits pour superposer les effets
de chaque puits. Nous avons négligé les effets de type Perot-Fabry. Pour se ramener de 1'absorption
totale ABS 50 d'un multi-puits contenant N puits a I'absorption de l'un de ces puits ABS(E), on
passe par la relation:
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(1-ABS(E)" =1-ABS,,.(E) (EQ V-40)

Remarques:

1) C'est seulement dans le cas ou I'absorption totale est faible (comme dans les ailes des

) - ABS totale(E)

ABS(E
N

(EQ V-41)

2) On ne peut calculer 1'absorption intégrée qu'apres avoir calculé I'absorption par puits.

L'absorption présente l'intérét d'étre une grandeur bien définie qui n'est pas exprimée dans
une unit¢ arbitraire comme le sont souvent les spectres optiques. Cependant notre méthode de
détermination de la ligne de base comporte une part de subjectivité dans le choix des régions de
référence pour le calcul de l'intensité incidente effective. C'est cette latitude de choix qui constitue
notre barre d'erreur sur la détermination expérimentale de l'absorption. On envisage pour cela les cas
extrémes de lignes de base plausibles (figure V-11).

.]I.O v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1

ca

SUBSTRAT

Transmission (u.a.)

eiheg

0 -
1560 1570 15680 1590 1600 1810 1620 1630

Energie (meV)

Figure V-11 : Le trait continu représente le spectre de transmission de 1'échantillon M173V (40
puits quantiques) "coup€" au dela de 1620 meV par la limite de transparence du substrat. Les
oscillations de la ligne de base sont attribuées aux interférences dans la couche de 8um que
constitue cette hétérostructure. Les courbes en pointillés représentent les cas extrémes de
lignes de base calculées par interpolation polynomiale.
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3.2 Calculs de I'absorption.

Pour le calcul de I'absorption, la méthode utilisée est celle développée au paragraphe V.1 et
les parametres généraux sont donnés au paragraphe V-2.1. Les masses de trous dans le plan des
puits sont déduites de courbes de dispersion calculées pour un vecteur d'onde parallele au plan du
puits. Ces courbes de dispersion ont été calculées au cas par cas pour chaque échantillon par
G.FISHMAN (voir paragraphe V-2.1).

Pour chaque échantillon la barre d'erreur sur les valeurs calculées de I'absorption est obtenue
en considérant que la largeur des puits ainsi que la valeur du champ piézo-€lectrique sont connus a +
5% pres. Les résultats de ces calculs sont comparés aux résultats expérimentaux d'une série
d'échantillons (figure V-12). Comme ces échantillons different a la fois par leur composition, par la
largeur des puits, par leur direction de croissance, par la valeur du champ électrique... il n'est pas
possible de représenter 1'évolution de I'absorption de tous ces échantillons en fonction d'un seul
parametre. Nous avons donc choisi, pour synthétiser les résultats, de tracer 1'absorption calculée en
fonction de 'absorption expérimentale. Les valeurs d'absorption traitées se répartissent sur pres de
deux décades. Sur I'ensemble de ces résultats, I'accord entre les valeurs calculées par notre calcul
avec deux paramétres variationnels et les valeurs déduites des spectres de transmission est
particulicrement satisfaisant. Il est important de noter que nous n'avons fait intervenir aucun
parametre ajustable: I'absorption est déterminée completement a partir de notre modele et en utilisant
les grandeurs physiques de la littérature.
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Figure V-12 : Comparaison de I'absorption excitonique déterminée expérimentalement et de
l'absorption calculée par le modele sans parameétre ajustable développé dans le paragraphe au
paragraphe V-1.

A titre de comparaison, nous avons porté sur un méme graphe nos résultats pour les excitons
erh; et des calculs issus de modélisations plus simples. Nous avons regardé la fiabilit¢ du modéle
hydrogénoide a deux dimensions qui ne prend pas en compte de corrélations entre 1'électron et le

trou selon I'axe de croissance. Dans ce cas la fonction enveloppe d'exciton est de la forme:

Ofs ) = (i e Favee = (EQ V-42)
d'ou:
2 2
ABSORPTION = TCmEpe’ [(We| W) _ TCmEpe’ 2 (welwi) (EQ V-43)

2g,wcnm, N 2 cnm, TN

Les résultats du calcul utilisant cette fonction enveloppe d'exciton sont représentés par des cercles
sur la figure V-13. On voit que ce modele sous-estime l'absorption. Les erreurs commises sont

souvent de l'ordre d'un facteur 2 et sortent largement des barres d'erreurs.
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Un autre modele utilisant simplement le recouvrement des fonctions enveloppes d'électron et de trou
a ¢té utilis€ pour représenter les variations d'absorption d'un échantillon a l'autre. Pour les puits
carrés (échantillons A366, Z760, M194) ce modele donne une absorption quasiment indépendante
du puits et pour les puits piézo-¢€lectriques, on obtient une tendance qualitative mais l'absorption est
nettement surestimée (triangles sur la figure V-12).
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Figure V-13 : Sur chaque verticale correspondant a une valeur expérimentale, c'est-a-dire a un
¢chantillon donné, on trouve trois points: les points munis de barres d'erreurs correspondant au
calcul avec la méthode présentée au paragraphe V-1, les triangles pour lesquels les variations de
l'absorption ne sont dues qu'au recouvrement des fonctions enveloppes d'électron et de trou, et
les cercles obtenus par un calcul d'exciton purement bidimensionnel, sans corrélation électron-trou
le long de 'axe de croissance (coefficient d'anisotropie a=0).

Nous proposons un dernier calcul qui a l'intérét d'étre extrémement simple et en bon accord

avec l'expérience dans la limite de nos échantillons. Mais en contrepartie il n'a pas de justification

‘<L|Je|lth>‘2

théorique rigoureuse. Nous partons de l'expression de I'absorption en 32 obtenue dans le

modéle bidimensionnel (EQ V-43) et nous remplagons A? par g + D2, ot Dy, est la distance le
long de l'axe z entre les maxima de fonctions enveloppes d'électron et de trou. Dans le cas des puits

. o 2. .
carrés cette distance est nulle et seules les variations de ‘<L|J e| th>‘ interviennent. Par contre, pour
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les puits piézo-€lectriques, les résultats obtenus sont troublants par leur ressemblance avec le calcul
complet (figure V-13). Tout se passe comme si on avait fabriqué un rayon Bohr effectif par le

théoréme de Pythagore en conservant le rayon de Bohr a, du CdTe massif dans le plan du puits et
en I'étirant d'une longueur Dy, le long de I'axe de croissance.
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Figure V-14 : Comparaison entre un calcul complet de 1'absorption (points avec barres d'erreurs)
et un modele empirique surprenant (voir texte).
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4. CONCLUSION

Pour atteindre 1'objectif de ce chapitre: la possibilité de prévoir, avec précision, I'absorption
excitonique dans un puits quantique piézo-¢lectrique, nous avons développé un calcul complet de
l'exciton par une méthode utilisant deux parametres variationnels. Nous avons montré que les
modeles plus simples ne suffisent pas pour déterminer 1'absorption. Le calcul du recouvrement des
fonctions enveloppes d'électron et de trou ne donne qu'une idée qualitative de l'évolution de
l'absorption avec le champ électrique. Un modele d'exciton purement bidimensionnel n'est pas
représentatif des absorptions que nous avons mesurées, que ce soit dans des puits avec ou sans effet
piézo-€lectrique. Cependant le modele bidimensionnel donne une approximation trés satisfaisante de
I'énergie de liaison.

Notre modele, sans paramétre ajustable, est en excellent accord avec nos mesures
expérimentales d'absorption pour toute une série d'échantillons, piézo-¢€lectriques ou non piézo-
¢lectriques, et dont les absorptions excitoniques s'étendent sur pres de deux ordres de grandeur.

Enfin, citons comme perspective que ce calcul d'exciton pourrait étre adapté au cas de puits
carrés sur lesquels on appliquerait un champ électrique du méme ordre que le champ piézo-

¢lectrique.
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Chapitre Perspectives...

Les propriétés optiques spécifiques des puits quantiques piézo-électriques offrent des
perspectives intéressantes dans le domaine de la modulation optique. Toute modulation du
champ piézo-électrique se répercute au premier ordre sur l'énergie des transitions optiques
alors que si l'on applique un champ électrique sur un puits "carré” les effets ne se font
ressentir qu'au second ordre. Les deux techniques que l'on peut envisager sont, soit la
modulation du champ piézo-électrique par une tension appliquée pour réaliser des
modulateurs électro-optiques, soit l'écrantage du champ piézo-électrique par des porteurs de

charge photo-créés. Nous présentons ici quelques résultats préliminaires et perspectives pour
ce second cas de figure.

1. Luminescence sous forte densité d'excitation

-------- 0.04 W/cm?
------ 6 W/cm?2
——- 63W/cm?
—— 500 W/cm?

" Substrat
—

Intensité (u.a.)

1.550 1.575 1.600 1.625  1.650
Energie (eV)

Figure P-1: Spectres de photoluminescence, sous différentes densités d'excitation,
pour un échantillon contenant trois puits de largeurs différentes CdTe/Cd) 7oMn) ,gTe
d'orientation [112]. Le champ piézo-électrique dans ces puits est de 1.2 mV/A.

Les spectres de luminescence sont sensibles a la densité d'excitation: sous forte densité
d'excitation (nous sommes allés jusqu'au kW/cm?) les raies se déplacent vers les hautes
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énergies. Cet effet différe d'un échantillon a I'autre. Tout d'abord la densité d'excitation "seuil"
au dela de laquelle des modifications des spectres apparaissent varie entre quelques W/cm? et
une centaine de W/cm? selon les échantillons. Les effets observés sont de deux types. On
observe parfois un déplacement global de la raie de photoluminescence avec la densité
d'excitation (figure P-1) sans modifications importantes de l'allure de la raie, les effets étant
d'autant plus sensibles que les puits sont larges. Ceci parait compatible avec un écrantage du
champ piézo-¢lectrique. Dans les cas les plus favorables le déplacement observé pour les raies
de luminescence correspond a un écrantage d'environ 20% du champ piézo-électrique, pour
une densité d'excitation de I'ordre du kW/cm?.

Un autre effet couramment observé est un déplacement vers les hautes énergies
accompagné d'un fort ¢largissement des raies (figure P-2). Ce type d'effet pourrait s'apparenter
a un remplissage de bande.

Nous n'avons pas pu établir de corrélations trés nettes entre la constitution des
échantillons et la nature de leur réaction sous forte densité d'excitation. La tendance semble
étre que les échantillons de type CdTe/CdMnTe d'orientation [111] ont des raies qui
s'¢largissent beaucoup et se déplacent peu sous l'effet de la densité d'excitation, alors que les
¢échantillons de type CdTe/CdZnTe d'orientation [111] et CdTe/CdMnTe d'orientation [112]

présentent des effets de déplacement de raies plus marqués et moins d'élargissement.

Photoluminescence
pour différentes densités d'excitation (1.8°K)
L T T T “l T T T T ' T T T T ] T T T ] ' T ] T j

) 3 W/cm2

EC R U [ 250 Wicm2
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=ee==1000 W/cm2
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Figure P-2: Spectres de photoluminescence sous différentes densités d'excitation pour un
puits quantique CdTe/Cd g4Mn |¢Te d'orientation [111]. La largeur du puits est de 120A
et le champ électrique de 0.7 mV/A.
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2. Modulation de la transmission

Les effets de modulation optique présentent un intérét particulier en transmission. Si
on peut faire varier la position énergétique d'une raie d'absorption en jouant sur la densité
d'excitation optique, on peut se servir de cet effet pour réaliser une porte optique sur le trajet
d'un faisceau porteur d'information. Sur la figure P-3 nous comparons deux spectres de
transmission (réalisés avec une lampe blanche de faible intensité), a travers un multi-puits. Un
spectre de référence (trait plein) est réalisé sans éclairage supplémentaire et un second spectre
(en tirets) est réalisé alors que 1'on a focalis¢ sur 1'échantillon un faisceau laser avec un densité
d'excitation de 60 W/cm? (I'énergie d'excitation est comprise entre elhl et elh2). L'écart

relatif entre ces deux spectres atteint localement 60%. Un effet de modulation aussi contrasté

=== 60W/cm2
0 W/cm2

ElH1

Excitation laser
I N U VT U N W VR U NV S ST VN S R S

1590 1600 1610 1620

Transmission modulée (u.a.)
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Figure P-3: La figure du haut représente, en traits continus, un spectre de transmission réalis¢ a
travers un empilement de 40 puits identiques Cd gosMny 75Te d'une largeur de 100A. Le
spectre tracé en tirets a été réalisé alors que I'échantillon était éclairé par un faisceau laser de 60

W/cm? a 7710A. La figure du bas montre 1'écart relatif entre les deux spectres précédent.
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suffirait pour moduler un faisceau. Mais nous avons regardé a 1'oscilloscope le temps de retour
a 1'état initial aprés une excitation laser. Les temps observés sont proches de la milliseconde.
Les durées de vie des porteurs dans un puits étant de l'ordre de la nanoseconde, il est
vraisemblable que d'autres phénomenes que 1'écrantage direct du champ piézo-€lectrique
interviennent. Par exemple, on peut envisager des effets plus lents tel qu'un rééquilibrage entre
zones de charges d'espace dans 1'échantillon.

Une autre difficulté intervient a cause du fait que 1'on utilise un multi-puits: les puits
les plus proches de la surface absorbent davantage de photons, et les effets de modulation ne
sont pas homogenes sur I'ensemble de la structure. Il en résulte un effet d'élargissement de la
raie d'absorption sous forte densité d'excitation. Cet effet est bien visible sur la figure P-3.
Pour réaliser des dispositifs fonctionnant en transmission il faudrait mieux comprendre le
phénomene d'écrantage pour s'affranchir des effets a grandes constantes de temps. Ceci
nécessite une étude détaillée, en commengant par les systeémes les plus simples: les puits

quantiques uniques avant de poursuivre avec des empilements de quelques puits.

Remarque: Une densité d'excitation de 200W/cm?, a une énergie de 2 eV, produirait une densité de porteurs
(électrons et trous) de 6.10'!/cm? dans un puits, a condition d'avoir fait les hypothéses suivantes:

- toutes les particules créées vont exclusivement dans ce puits.

- il n'y a aucune perte, chaque photon donne un électron et un trou.

- la durée de vie des porteurs est d'une nanoseconde.
Considérons un condensateur plan, ayant la constante di¢lectrique de CdTe, et avec une densité de charge de
6.10'! charges élémentaires/cm2. Le champ électrique a I'intérieur du condensateur serait d'environ 1mV/A.

Ce calcul d'ordre de grandeur permet d'avoir une idée de 1'écrantage en traitant les porteurs dans un puits
piézo-¢électrique comme deux plans de charges plaqués sur chaque interface. Il ne faut pas oublier que le
rendement n'est pas égale & 1 comme on 1'a supposé pour ce calcul et que I'excitation est a répartir sur l'ensemble

des puits d'un échantillon: 40 puits dans le cas de la transmission!

3. Conclusion

La compréhension des mécanismes de modulation optique, sous fortes densités
d'excitation, dans les puits piézo-¢lectriques CdTe/CdMnTe et CdTe/CdZnTe, est un domaine
qui reste en cours d'investigation. En 1993, Eric VANELLE a débuté son travail de these, sur
ce sujet, dans notre groupe de recherche. Il étudie les effets de fortes densités d'excitation par
des expériences de photoluminescence en régime pulsé. L'excitation impulsionnelle permet
d'envoyer sur un échantillon de fortes densités d'excitation sans risquer d'abimer les

échantillons. La dynamique des effets d'écrantage est étudiée avec une résolution de 50 ps. Les
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Perspectives...

premier résultats donnent des temps de déclin de la luminescence allant de 0.3 a 2 ns, selon les
échantillons.

Une modélisation complexe permet de préciser le role des effets qui se superposent a
'écrantage du champ piézo-¢lectrique quand I'excitation devient trop forte: effets d'écrantage
de l'exciton et de renormalisation du gap. La compréhension de ces effets multiples et la
détermination précise des densités d'excitation au-dela desquelles ils apparaissent devraient
permettre une description d'ensemble des puits quantiques piézo-¢€lectriques et leur application
a la modulation d'un faisceau optique.
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CONCLUSION GENERALE

Les principaux mots clefs de cette thése sont d'une part: piézo-électricité et puits
quantiques a base de CdTe, d'autre part: spectroscopie optique, et effets excitoniques. Tout au
long de ce travail, on utilise la réciprocité entre propriétés optiques et effets piézo-€lectriques.
L'optique nous a servi de sonde pour comprendre la physique des hétérostructures contraintes
d'orientation polaire ainsi que les particularités de la piézo-¢€lectricité dans le tellurure de cadmium.
Mais d'un autre point de vue, on utilise le champ piézo-électrique pour obtenir des effets optiques

nouveaux.

Nous avons établi le potentiel de confinement des porteurs dans un puits quantique contraint
¢laboré dans la direction cristallographique [h,h,k]. Nous avons pris en compte, par un calcul qui
nous est propre, les déformations résultant de 1'épitaxie cohérente. Ce calcul a permis de trancher
entre des résultats contradictoires de la littérature.

En résolvant I'équation de Schrodinger dans le potentiel triangulaire d'un puits piézo-
¢lectrique nous avons calculé 1'énergie de confinement des niveaux d'électron et de trou. La
confrontation entre ces calculs et une étude spectroscopique détaillée nous a permis a la fois
d'identifier les transitions optiques, et de tester la validité¢ des parameétres numériques utilisés pour

les calculs.

Nous avons imaginé une méthode optique précise de mesure du champ pi€zo-¢lectrique dans
les puits quantiques contraints. Grace a cette méthode, nous avons déterminé le coefficient piézo-
électrique ey4 de CdTe, ingrédient essentiel des calculs précédents. Nous avons mis en évidence une
variation fortement non-linéaire du champ piézo-¢€lectrique avec les déformations. L'utilisation de
hautes pressions hydrostatiques nous a permis de mesurer la variation de e;4 de CdTe avec le
parametre de maille. Ces résultats ont stimulé des calculs ab-initio qui expliquent cette non-

linéarité.

Finalement, nous avons développé un calcul complet de I'exciton dans un puits piézo-
¢lectrique par une méthode variationnelle a deux parameétres. L'un caractérise l'anisotropie et l'autre
l'extension spatiale de l'exciton confiné. Nous avons montré que les modeles plus simples, suffisant
pour déterminer 1'énergie de liaison excitonique, ne fournissent pas une fonction d'onde assez

précise pour rendre compte de l'absorption excitonique dans les puits piézo-€lectriques. Notre



modele, sans parametre ajustable, est en excellent accord avec nos mesures expérimentales
d'absorption, qui s'étendent sur deux ordres de grandeurs pour toute une série d'échantillons piézo-

¢lectriques ou non piézo-¢lectriques.

Le sujet des puits quantiques piézo-¢lectriques II-VI est loin d'étre épuisé: les phénomenes
d'écrantage du champ piézo-¢lectrique par photo-injection de porteurs de charge sont encore mal
compris. Dans un premier temps, il est nécessaire d'étudier l'écrantage sur des systémes trés
simples, constitués d'un puits unique, sous forte densité d'excitation et avec une analyse temporelle
de la réponse. Ce travail est en cours. Par la suite on pourra aborder le cas plus complexe des multi-
puits qui posent des problémes supplémentaires tels que l'inhomogénéité de I'excitation, les

phénomenes de charges d'espace et les effets d'écrantage a longue distance.

De manic¢re plus générale, la piézo-électricit¢ dans les semi-conducteurs ouvre de
nombreuses perspectives pour les hétérostructures. Par exemple, elle offre la possibilité de disposer
d'un champ ¢lectrique permanent dans une structure. Cette opportunité ne manquera pas de susciter

de nouvelles idées, a I'origine de nouveaux dispositifs.
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Résumé

EFFET PIEZO-ELECTRIQUE DANS LES PUITS QUANTIQUES
CdTe/CdMnTe ET CdTe/CdZnTe.

Les matériaux de structure cubique blende de zinc sont piézo-électriques: une
déformation de ces cristaux selon un axe polaire induit une polarisation ¢électrique. Les
puits quantiques contraints, de semi-conducteurs cubiques II-VI ou III-V, d'orientation
[111] ou [211] présentent un champ électrique permanent de I'ordre de 100 kV/cm pour 1%
de déformation. Ces structures sont particuliérement intéressantes pour la modulation
optique, mais il est nécessaire d'étudier préalablement leurs propriétés spécifiques avant de
pouvoir envisager de les utiliser dans des dispositifs optiques.

Dans ce but, nous avons étudié par spectroscopie optique des puits contraints
CdTe/CdMnTe ou CdTe/CdZnTe, ¢élaborés par épitaxie par jets moléculaires, avec comme
axe de croissance [111] ou [211]. Les résultats de spectroscopie ont été¢ confrontés a une
modélisation en termes de fonctions enveloppes prenant en compte les effets de contraintes
biaxiales pour une direction de croissance [hhk].

De plus, nous avons développé une méthode originale de mesure du champ piézo-
¢lectrique dans les puits quantiques grace a laquelle nous avons mis en évidence un effet
piézo-¢lectrique fortement non linéaire dans CdTe. Cet effet n'avait jamais ét¢ mentionné
par ailleurs. Nous avons également mesuré 1'évolution du coefficient piézo-électrique €4
CdTe avec une forte pression hydrostatique, jusqu'a des déformations d'environ 2% et
montré qu'une part des non-linéarités provient d'un effet de volume.

Enfin, nous avons étudié 1'effet du champ piézo-¢électrique sur l'exciton. L'énergie de
liaison de 1'exciton est assez peu affectée, par contre, la force d'oscillateur décroit fortement
pour la transition fondamentale du puits, avec le recouvrement des fonctions enveloppes
d'¢lectron et de trou. Notre modélisation de l'exciton, utilisant deux parametres
variationnels, fournit un calcul précis, sans parameétre ajustable, de I'absorption excitonique
a travers un puits piézo-€lectrique: les calculs sont en trés bon accord, sur prés de deux
ordres de grandeurs, avec les mesures d'absorption que nous avons réalisées sur une série

d'échantillons de compositions variées.

Mots clefs:

Hétérostructure de semi-conducteurs - Piézo-¢lectricité - Systeme 2D - Puits quantique
contraint - Spectroscopie optique - Excitons confinés - Energie de liaison excitonique -
Absorption excitonique - Haute pression - CdTe - CdZnTe - CdMnTe




Abstract

PIEZOELECTRIC EFFECT IN CdTe/CdMnTe and CdTe/CdZnTe QUANTUM WELLS.

Materials with zinc-blende type structure are piezoelectric: any strain along a polar axis
generates an electrical polarisation. Strained quantum wells of cubic II-VI or IMI-V
semiconductors, grown along [111] or [112] axis, exhibit a strong built-in piezo-electric field
(100 kV/em for 1% strains). Such structures are very promising for applications to optical
modulation, but it is necessary to study first the physical properties of piezoelectric
heterostructures before they can be used in optical devices.

For this purpose, we have performed an optical study of strained CdTe/CdMnTe or
CdTe/CdZnTe quantum wells coherently grown by molecular beam epitaxy on [111] or [112]
oriented substrates. Effects of piezoelectric field on optical and electronic properties of quantum
wells have been analyzed in terms of the envelop function model, taking into account the effects
of biaxial strains for [hhk] growth axis.

Moreover, we have proposed an original way of measuring piezoelectric field in strained
quantum wells, and we have used this method to show that CdTe exhibits strong non-linearities
for piezoelectric field versus strain. This effect has never been mentioned before. We have also
performed measurements of the piezoelectric coefficient e;4 under high hydrostatic pressure
inducing strains up to 2%, which shows that part of the non-linear effect is a volume effect.

We have also studied the effects of the piezoelectric field on excitons in quantum wells.
The binding energy decreases slightly when the electric field increases, but the oscillator
strength, for the fundamental transition, decreases dramatically with the overlap of the envelope
wavefunctions of electrons and holes. We have performed a modelisation of an exciton in a
piezoelectric quantum well using two variational parameters. This model provides an accurate
calculation of excitonic absorption. Our experimental and theoretical results are in very good
agreement, without any fitting parameters, for a large range of samples exihibiting absorption

values spread over two orders of magnitude.

Key words:

Semiconductors heterostructure - Piezoelectricity - 2D System - Strain quantum wells - Optical
spectroscopy - Confined excitons - Bound energy of exciton - Excitonic absorption - High
pressure - CdTe - CdZnTe - CdMnTe
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