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De I'lmportance des relations
humaines en thése : beaucoup de
remerciements

Ce pré-chapitre obligatoire, le seul lisible aux non-initiés, ne pourra malheureusement éviter
les récifs de la remise des Oscars. J’espére que la forme ne nuira pas a la sincérité contenue
dans le fond. Et oui, ce n’est pas une thése en lettres et ca se voit.

Alors, commengons par ceux qui m’ont permis de soutenir : les membres de mon jury

que je remercie en comité d’avoir fait I’honneur de participer a la lecture du manuscrit et la
soutenance.
En acceptant d’étre mon rapporteur de thése, Aristide Lemaitre a su amélioré mon manuscrit
original par ses remarques pertinentes. Robert Frey, le second rapporteur, est aussi celui qui
m’a enseigné avec virtuosité toutes les joies de la mécanique quantique; il est donc aussi I'un
des responsables du manuscrit qui suit. Merci aussi aux autres membres de mon jury, Eric
Tournié, par la perspicacité de ses questions lors de la soutenance et Philippe Peyla, dont
la thése quelques années auparavant avait été un bonne source d’inspiration pour les calculs
théoriques de cette thése.

Continuons par tous ceux qui m’ont permis de réaliser le document qui suit. D’abord,
c’est toute I'équipe “NanoPhysique et SemiConducteurs” (NPSC) dans laquelle a été réalisée
cette these, dont les compétences et ’envie de former les jeunes thésards, m’ont permis de
rapidement étre opérationnel et de toujours bénéficier d’aide au cours de ma thése.

Serge Tatarenko, qui a accepté de m’accueillir en thése aprés un contact tardif et donc de
découvrir toutes les joies de l'épitaxie. Tout travail expérimental est nécessairement fait en
équipe, et je tiens a insister sur cet aspect extrémement important de la recherche en physique.
Parmi tous les nombreuses personnes qui m’ont aidées, il y en a 3 qui furent extrémement
importantes a la réalisation de la thése : c’est grace au travail acharné des spectroscopistes de
I’équipe, Lucien Besombes et Yoan Léger, que furent découvertes les premiéres boites quan-
tiques avec un seul atome de Mn. Sans eux, aucune étude n’aurait continué et été permise. Je
tiens & souligner, la rigueur, la rapidité de compréhension, la capacité d’analyse, et ’efficacité
expérimentale de Lucien, qui m’a impressionné & chaque fois que j’allais le rencontrer sur le
campus universitaire. La thése de Yoan Léger décrira de maniére compléte et je pense parfai-
tement toute la riche spectroscopie dont seulement une partie est décrite dans ce manuscrit.
C’est grace a son honnéteté, sa capacité de synthese que de nombreux résultats ont été rendus
possibles. Enfin, Henri Mariette qui a plus ou moins dirigé ’orientation des travaux. Henri
Mariette de, par sa localisation proche de ce fameux béati d’épitaxie et surtout de ses qualités
de physicien, de rigueur, d’écoute, de son envie de toujours comprendre a tout simplement été
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génial.

Afin de fournir des échantillons, un bati d’épitaxie par jets moléculaires a besoin de per-
sonnes constamment prétes a le maintenir. Régis André en fait partie. Méme si sa contribution
n’apparait jamais dans nos articles scientifiques, son aide permanente, son travail de formation
(non officielle) et sa gestion simple mais efficace de toute la salle d’épitaxie II-VI ont participé
a la réalisation d’échantillons utilisables. En plus de cela, il a su prendre en thése 2 superbes
compagnons de bureau et est le principal instigateur de tous les événement sociaux et amu-
sants qui se sont déroulés. Yann Genuist a de la méme maniére énormément aidé et participé
a tout le fonctionnement de ce bati grace a ses connaissances impressionnantes en techno-
logie de l'ultra-vide et & son envie continuelle de parvenir & tout faire fonctionner. Et puis
heureusement qu’a chaque “ouverture”, tout le monde était présent : Ivan-Christophe Robin
— 'homme au corps d’..., Thomas Aichele, Rita Najjar-la part d’orient qui nous manquait,
Marléne Terrier, Young Ming Park, Hervé Boukari. Et puis, dans la suite de la réalisation
des échantillons, il y a la technologie pour réaliser les masques réalisées par Marléne Terrier
avec qui, en plus de ses qualités en gravure de semiconducteurs, c’était toujours un plaisir
de travailler grace a sa bonne humeur permanente. Je remercie aussi énormément Catherine
Bougerol qui a permis de joliment agrémenter le manuscrit d’images TEM.

Sans négliger les membres permanents, 'ambiance joyeuse est souvent amenée par toute
les thésards et membres & durée déterminée : Fabian Rol avec qui j’aurais pris beaucoup de
plaisir & discuter de physique ou de pleins d’autres sujets, Yoanna Nowicki, la bonne humeur
permanente, Sophie Carayon, Sébastien Founta sur la voie de la grande cuisine, Fabien Guillot,
le fournisseur de musique hype, Sylvain Leconte, Lise Lahourcade, Thomas Clément, pour les
discussions enrichissantes en physique et escalade, Jacek Kasprzak et Wojciech Pacuski qui
m’ont permis de découvrir toute la richesse de la culture polonaise, Ralph Hahner pour toutes
ses inventions linguistiques et ses positions politiques déroutantes, Thomas Andreev (Ecoute
madame, je suis venu trés motivé. .. ),Sebastian Moehl.

Et pour ne pas déroger a la tradition, finissons avec les remerciements moins liés au travail
décrits dans ce manuscrit mais loin d’étre négligeables.
Si j’ai eu envie de faire une thése en physique, c’est le fruit d’un long travail de mes professeurs
tout au long de ma scolarité. Je tiens principalement a féliciter M. Massias pour son cours
que je considérerai toujours comme un référence ainsi que Mme Mourlion et M. Riviére, leur
prédécesseur.
La theése, c’est aussi le monitorat. Pour son aide et tout son travail de tuteur de monitorat, je
remercie vivement Jean-Louis Martin et au passage (big-up) a tout 'TUT Sciences et Génie
des Matériaux (SGM) dans lequel se sont agréablement passées mes 3 années de monitorat.
Je remercie aussi toute 'équipe d’Atelier 19, I’émission scientifique de Radio Campus, qui m’a
fait découvrir toute la diversité de la recherche grenobloise et de passer tous ces bons moments
a réaliser les émissions.
Et puis, je tiens aussi & remercier tous ceux qui permettent de s’amuser en-dehors de la
theése, les “vieux”, Benoit, David, Marie-Aude, Yolande, Kiki, Philou, Nonat, Manu, les “moins
vieux”, Goost’, Strop, Michou, Xav, Khai. Mon arrivée & Grenoble s’est aussi soldée par une
découverte de tout I’environnement montagnard. Je remercie donc Clément, Adrien, Sandrine
— qui trouve la vie si belle et qui a raison, Guillaume, Max pour ces moments de défoulement
et de contemplation. A ma petite famille, & qui j’ai di expliquer tous les ans les fentes de
Young, je crois sans réussite, mais cet intérét et celui de toutes les années précédentes fut un
réel soutien. Pour finir, pleins de gros bisous & celle avec qui je vis et réussi & surmonter une
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rédaction de thése en paralléle, Marion.
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Introduction

Les (possibles) futurs composants de 1’électronique Cette thése s’inscrit dans le cadre
général de I’étude des semiconducteurs magnétiques dilués. Ces matériaux combinent les pro-
priétés électroniques des semiconducteurs avec des propriétés magnétiques ajoutées par des
impuretés magnétiques. Comme toute I'industrie de la micro (et bientét nano) électronique
est basée sur des composés semiconducteurs, les applications potentielles sont nombreuses. I1
reste encore & inventer des composants combinant les effets électroniques des semiconducteurs
(transistors ... ) avec les propriétés de stockage magnétiques dans les métaux ferromagnétiques.
Le “fameux” transistor a spin de Datta et Das| (1990) donne un exemple de ces possibilités.
L’utilisation de semiconducteurs magnétiques dilués & la place de métaux dans les dispositifs
de la future “spintronique” pourrait étre un avantage important en vue de I'intégration avec
d’autres composants.

Pour continuer & évoquer le futur lointain, ce manuscrit va aussi s’inscrire dans le cadre du
traitement quantique de I'information. Ce domaine large vise & essayer de détecter, et controler
les propriétés quantiques d’objets physiques. Des algorithmes spécifiques ont été développés
et pourraient augmenter drastiquement les capacités de calculs de ces nouveaux ordinateurs
quantiques. Le plus connu est I’algorithme de Shor pour factoriser les nombres premiers. Les
candidats pour ce controéle de I'information sont nombreux dans la physique actuelle : niveau
excité d’ions froids (Cirac et Zoller} |1995]), photon unique, électron dans les semiconducteurs.
La cryptographie quantique, basée sur un controle de la polarisation des photons, a déja été
démontrée expérimentalement (Bennett et al, [1992) et est méme maintenant commercialisée
(www.idquantique.com). Stevenson et al.| (2006) ont réussi a réaliser une paire de photons in-
triqués, basé sur des boites quantiques InAs/GaAs. Ces boites quantiques de semiconducteurs,
dans lesquelles les porteurs sont confinés dans les 3 directions de ’espace, constituent donc
un candidat trés sérieux pour l'utilisation en information quantique. L’information quantique
pourrait par exemple étre stockée dans le spin des porteurs confinés dans la boite
DiVincenzol, |1998).

Le travail décrit dans cette thése se situe & l'intersection de ces 2 domaines de la phy-
sique. La combinaison de ces 2 domaines peut étre réalisée en insérant des impuretés
magnétiques dans des boites quantiques de semiconducteurs. A la différence de ce
que proposent [Loss et DiVincenzo| (1998) pour lesquels l'information quantique est contenue
dans les spin des porteurs confinés dans la boite, notre systéme, composé d’une boite quan-
tique et d’impuretés magnétiques, propose d’utiliser 'information contenue dans le spin de
l'unique impureté magnétique. L’un des premiers avantages attendu est que le temps de vie
du spin d’une impureté magnétique devrait étre plus long que celui d’un porteur dans la boite.

Les semiconducteurs magnétiques dilués Au-dela de ces composants hypothétiques,
le systéme boites quantiques—impuretés magnétiques permet d’étudier 'interaction entre les
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porteurs et les impuretés magnétiques. Les semiconducteurs magnétiques dilués constituaient
la premiére étude de cette interaction dans les semiconducteurs. Grace a la compréhension de
mécanisme d’interaction, les premiers semiconducteurs ferromagnétiques ont été réalisés. Dans
ces matériaux, de nombreux porteurs entrent en interaction avec les nombreuses impuretés ma-
gnétiques diluées dans le semiconducteur. De cette interaction, entre porteurs délocalisés et
impuretés magnétiques localisés, nait un comportement ferromagnétique. |(Ohno et al. (1992)
trouvérent les premiers ce comportement dans Gaj_,Mn,As. De nombreux autres composés
ferromagnétiques existent a I’heure actuelle : des semiconducteurs II-VI (Ferrand et al., 2000
ou de la colonne IV (Park et al. 2002). La course aux matériaux est justifiée par la possibilité
d’avoir un comportement ferromagnétique & température ambiante.

Le ferromagnétisme a été également observé dans les puits quantiques a base de semiconduc-
teurs magneétiques dilués (Haury et al., [1997) et surtout le contréle électrique du ferromagné-
tisme a été rendu possible (Ohno et al.l [2000; Boukari et al., 2002). Ce controle électrique
ajoute ou enléve les porteurs libres nécessaires pour obtenir le ferromagnétisme dans le maté-
riau. La réduction de dimensionnalité permet aussi de vérifier la dépendance de la température
de Curie quand la densité d’états change.

En réduisant encore plus la dimensionnalité du systéme étudié, l'introduction d’impuretés
magnétiques dans les boites quantiques n’a pas permis d’observer d’avancées majeures dans
la compréhension de cette interaction (Maksimov et al., 2000). Néanmoins, comme dans les
puits quantiques, le contréle électrique de cette interaction peut avoir des effets extrémement
intéressants. Fernandez-Rossier et Brey| (2004) , (Govorovl (2005) ou encore [Qu et Hawrylak|
montrérent que la parité du nombre de porteurs présents dans une boite quantique
magneétique changeait spectaculairement ses propriétés magnétiques. La figure [I] montre la
magnétisation calculée des ions Mn en fonction du nombre de porteurs.

Ne électrons

in
I
o Ire——
]

<<M>>
T
-

Fia. 1 — Aimantation d’une boite de Cd;_,Mn,Te qui peut théoriquement étre remplie avec
un N, électrons. Un nombre pair d’électrons annule les propriétés magnétiques.



TABLE DES MATIERES 13

Les boites quantiques magnétiques réalisées expérimentalement avaient l'inconvénient d’étre
composées de nombreuses impuretés magnétiques. Elles induisaient un élargissement des ni-
veaux, normalement discrets, des boites quantiques. Cela géne énormément pour pourvoir faire
des études intéressantes de spectroscopie optique. Les boites quantiques réalisés au cours de
cette thése n’ont qu’'une seule et unique impureté magnétique. C’est un peu le systéme ultime
pour l'étude de linteraction porteurs-impuretés. Des porteurs uniques et localisés (trou ou
électron dans le niveau fondamental de la boite quantique) interagissent avec une unique im-
pureté magnétique. Au moyen de méthodes optiques, nous montrerons que I’on peut détecter
et controler I’état du spin de I'impureté magnétique. L’étude de cette interaction constituera
le fil directeur de tout le manuscrit. Puis nous verrons qu’il est aussi possible de controler
cette interaction. Comme dans les puits quantiques, un champ électrique permet de controler
les porteurs dans la boite mais cette fois-ci de maniére discréte : un par un.

Plan

Plus en détails, voilda comment se déroulera ce manuscrit.
Le 1°" chapitre commencera par décrire de maniére générale I'interaction entre les porteurs
dans la matiére condensée et une impureté magnétique insérée dans le solide. Cette description
sera appliquée aux matériaux utilisés dans les expériences au cours de cette thése. D’abord
aux semiconducteurs massifs puis aux boites quantiques. Ce chapitre se terminera par la des-
cription des effets du confinement des porteurs sur l'intensité de cette interaction.
Apreés cette introduction théorique, le chapitre [IT présentera la maniére dont sont réalisées les
boites quantiques. Aprés une présentation de la croissance, par épitaxie par jets moléculaires,
des boites quantiques auto-assemblées, spécifiques aux semiconducteurs II-VI, la méthode
pour y insérer un unique atome de Mn sera présentée.
Ensuite, les résultats expérimentaux permettant de sonder cette interaction seront montrés
dans le chapitre [ITIL La spectroscopie optique de boites quantiques de de tellurure de cad-
mium (CdTe) sera décrites. Les spectres préentés concerneront d’abord des boites quantiques
classiques. Ensuite, les effets magnétiques induits par I'ajout de Mn dans ces boites seront
montrés pour finir par étudier la spectroscopie optique des boites avec une unique impureté
magnétique. Les effets
Le chapitre [[V] conclura I'étude fine de Uinteraction. Elle synthétise les résultats expérimen-
taux du chapitre [[T]] avec les études théoriques de I'interaction du chapitre [[, en utilisant une
modélisation des fonctions d’onde des porteurs dans les boites quantiques CdTe.
Apres avoir donc bien étudié Pinteraction Mn—porteurs, le chapitre [V montrera le controle
de cette interaction. Les possibilités sont nombreuses pour controéler I'interaction. Nous nous
sommes consacrés au controle du nombre de porteurs dans les boites, grace & ’ajout d’un
champ électrique. Nous montrerons aussi qu’il est sirement possible d’augmenter cette inter-
action en utilisant des barriéres Zn;_,Mg,Te a la place des habituelles barriéres ZnTe.
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Chapitre 1

Impuretés magnétiques : interaction
avec les porteurs

Contents
(I.1 Interaction 1ons magnétiques avec des porteurs| . . ... ... .. 14
(.2 TInteractions dans un semiconducteur|. . . . . .. ... ... .... 21
[[.L3~ Modifications des constantes d’échange porteurs—Mmn|. . . . . . . 30

Un matériau solide parfait, pur serait bien ennuyant & étudier — quoique résoudre un ha-

miltonien avec plusieurs milliards de milliards d’électrons et de noyaux atomiques, tous en
interaction, n’est pas de tout repos. Heureusement que de nombreuses impuretés et défauts se
glissent dans les matériaux solides, pour compliquer et rendre attrayante ’étude de la matiére
condensée. En plus de l'intérét d’étudier des structures plus complexes, ces impuretés sont
nécessaires & la compréhension des propriétés du solide. De plus, une incorporation controlée
d’impuretés, de défauts dans le solide permet de modifier ces mémes propriétés. Les dopants
dans les semiconducteurs constituent a ce titre une superbe démonstration de 'intérét de com-
prendre, puis contrdler ces impuretés bien spécifiques. Un autre type d'impuretés a également
été trés étudié : les impuretés magnétiques.
Ce chapitre sera consacré & I’étude des interactions ajoutées par 'ajout de ces impuretés ma-
gnétiques dans le solide et plus spécifiquement dans les semiconducteurs. Aprés une description
générale de la physique des impuretés magnétiques dans le solide, ’attention sera portée sur
des systémes de plus en plus réduits — en taille et en nombre de particules effectivement en in-
teraction — afin de comprendre dans les chapitres qui suivent le systéme “ultime” d’un porteur
charge (électron ou trou) en interaction avec une unique impureté magnétique.

15
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I.1 Interaction ions magnétiques avec des porteurs

I.1.1 Présentation générale : hamiltonien de Heisenberg

Les premiéres études théoriques d’impuretés magnétiques dans un milieu solide furent
réalisées sur les métaux de transition afin d’expliquer leur comportement ferromagnétique
ou antiferromagnétique (7). L'effet Kondo (?) fut ensuite une des conséquences les plus re-
marquables de cette physique : ’apparition d’un minimum de résistivité en fonction de la
température dans les métaux. Cet effet est di & un mélange des états de conduction (élec-
trons) avec les impuretés magnétiques. La grande différence entre ces 2 types d’états est la
description continue et délocalisée des états de la bande de conduction alors que les impuretés
sont précisément localisées dans le cristal. Les effets induits par I'ajout de 'impureté sont
liés & son caractére local mais également, de par le caractére de fermions des électrons, au
spin propre de chacun de ces types de particules. Une description simple, souvent utilisée est
I'interaction de type ‘Heisenberg’. En notant les spins |o) pour les états de conduction et |S)
pour 'impureté magnétique, 'interaction entre les 2 particules est décrite par ’hamiltonien :

H,=J&-S (1.1)

ou J décrit la constante d’interaction entre les 2 particules dont la forme sera explicitée plus
loin. I’interaction des parties spin des fonctions d’onde est abrégée par la notation des matrices
de Pauli pour & et 5’7 utilisée dans toute la suite. Définissons tout de suite ces matrices de
Pauli pour un spin 1/2 :

_201._20_1._210 (IQa)
%2=5\1 0)°% "2\ 0)'%%T3\0 -1 '

Ces matrices permettent de définir le produit des opérateurs de spins en [[.I] comme la somme
sur ces 3 composantes. En choississant un axe de quantification arbitraire z par exemple, une
forme équivalente est souvent utilisée.

H = J (az 8. 41/26, -5 +a_- §+)) (1.3a)
oy = o0y+ioy (I.3b)
o_ = 0, —loy (I.3¢)

L’interaction de type Heisenberg est trés simple formellement. Elle permet de rendre
compte simplement du principe de Pauli en le décrivant comme une interaction entre 2 spins.
Quasiment toutes les interactions qui vont nous intéresser par la suite seront de ce type ou
seront simplifiées, modifiées pour arriver a cette forme méme si les processus physiques réels
de l'interaction peuvent étre bien différents. La principale différence entre les divers types
d’interactions concernera la constante d’interaction J.

Cette premiére section posera le probléme des impuretés magnétiques dans le milieu solide de
maniére générale pour ensuite se restreindre aux semiconducteurs et aux impuretés de type
Mn.

I.1.2 Insertion d’ions magnétiques localisés dans les solides

Cette partie suit en grande partie 7. Partons avec une unique impureté magnétique placée
dans la matrice cristalline. La structure du solide n’est que peu modifiée par 'impureté.
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Les fonctions d’onde dans le solide seront donc presque celles du solide pur, sans impureté.
Cependant, 'impureté magnétique va induire des états électroniques différents.
Ces 2 types d’états — ceux du solide pur et ceux de 'impureté — sont les suivants :

— Les fonctions propres de ’hamiltonien sans impuretés sont les fonctions de Bloch du
matériau considéré : |1 |o;0.). Elles sont définies par leur vecteur d’onde k et leur
spin o et sont orthogonales. La notation de la partie spin de la fonction d’onde sera
souvent simplifiée par |0;0,) = |0,) en sachant que la valeur du spin de la particule et
son axe de projection sont connus.

— De son coté, 'impureté magnétique a des orbitales électroniques localisées en 7 = ﬁd,
dont la partie spatiale de la fonction d’onde sera notée ®4(7 — ﬁd). Elle a un spin total
noté S. La fonction d’onde totale sera ainsi notée |®y) |S;S.) = |Pqg) |S2).

La fonction d’onde du systéme a N-particules est composée de ces 2 types de fonctions d’onde.
Elles sont prises orthogonales, moyennant une transformation de ?. Cela permet de former un
espace de Fock avec les opérateurs de création et annihilation associés. La notation ay, (aL o)
sera utilisée pour l'opérateur de destruction (création) d’une particule du matériau sans impu-
retés de vecteur d’onde k et de spin o. Pour les niveaux électroniques localisés sur 'impureté,
ce sera respectivement a 4.5 €t aL’ g+ Ces fonctions d’onde sont les états propres de I'hamiltonien
sans interaction spécifique entre les états du solide et 'impureté.

Dans I’approximation de Born-Oppenheimer, ’hamiltonien que vérifient les N électrons,
est donné par :

2 2
%

P 1 e
H=S"H, = Vi@ ) +=5 — ¢ 1.4
Zi: ¥<2m0+ (r )> +2Z47r60]ri—rj\ (14)

i?j

Le premier terme correspond & I’énergie cinétique de chacune des particules. Le deuxiéme
terme, V(77), constitue le potentiel cristallin, subi par 1’électron i de coordonnée spatiale 7.
Ce potentiel inclut le potentiel créé par 'impureté, qui est différent du potentiel cristallin du
reste du solide (i.e. V(Ry) # V(77) pour i # d). Le troisieme terme rend compte de linterac-
tion coulombienne entre tous les électrons.

Termes issus de ’hamiltonien & une particule Le passage en seconde quantification
grace aux opérateurs définis ci-dessus permet de faire apparaitre les termes physique intéres-
sants. Le premier terme de 'hamiltonien [[.4] celui correspondant aux opérateurs a une seule
particule, donne alors :

_ T T T T T
H' =Y B a,+) Euhsazs+) Uty a0, + > My(a) 0,6+ ajsa,,) (L5)
k7U S k,k/ k7O',S

J/ /

Hy Hy Vd thb

Expliquons la physique de tous ces termes, rendue compte sur le schéma[[.I] Dans chacun
de ces termes, les constantes d’intégration nécessitent d’étre explicitées. C’est en effet la partie
importante pour la suite afin de savoir si ces termes seront importants ou non, si 'on pourra
les supprimer, les négliger.

— Le premier terme, Hy, correspond & ’énergie des fonctions d’onde non-perturbées du

matériau brut. Ejy représente donc I'énergie d’une particule de vecteur d’onde k.
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Ve (@
potentiel
cristallin

FiG. .1 — Schéma des énergies des interactions issues de I’hamiltonien & une particule. Les
fonctions d’onde des électrons du continuum et de I'impureté sont schématiquement représen-
tées pour montrer l'interaction due a I’hybridation Hp,,. Le potentiel cristallin dt au réseau

des anions ainsi qu’a I'impureté est aussi montré.



L1 Interaction ions magnétiques avec des porteurs 19

— Le deuxiéme, Hg, est I’équivalent du premier pour les niveaux localisés de 'impureté.
Identiquement, E; est donc I’énergie d’un électron, seul, sur un niveau d.

— Le troisiéme est di a la diffusion des états du continuum sur le potentiel cristallin V; de
I'impureté, différent de celui du cristal pur. Explicitement :

U = / G (Va7 — Ry (7)dr (16)

Cette contribution n’est & prendre en compte que si le potentiel de 'impureté, Vy, mo-
difie notablement le potentiel cristallin. Dans la suite, les ions Mn ingérés dans les semi-
conducteurs II-VI n’induisent quasiment aucune différence car ils ont le méme nombre
d’électrons de valence que les éléments IT de la matrice. Par contre, dans le cas des
semiconducteurs III-V, la structure du potentiel est fortement modifiée car une impu-
reté magnétique de Mn est aussi un accepteur. Cependant, il est toujours possible de
s’affranchir de cette contribution en considérant, les états du continuum, |t¢)), comme
étant solutions du potentiel cristallin, en incluant également celui de 'impureté.

— Le dernier terme, Hpyy, le plus intéressant, est un terme de mélange entre les fonctions
d’onde du continuum et la fonction d’onde localisée. Il correspond a un échange entre un
électron de la bande de conduction et un électron sur une orbitale localisée de 'impureté.
Explicitons la constante d’échange :

—

Vid = /TPZ(F)Hl ®y(7"— Ra) (I.7)

ou Hj est hamiltonien & une particule du systéme. Ce terme est donc dépendant de
I’intégrale entre les fonctions de Bloch du continuum et de la fonction d’onde localisée.
Ceci est trés important car la symétrie de ces fonctions peut, sous certaines conditions,
induire une annulation de ce terme comme nous le verrons dans la suite.

Termes issus des interactions coulombiennes entre particules Dans la suite, 'inter-
action coulombienne entre tous ces électrons doit étre considérée. C’est le second terme de
I'hamiltonien [[.4] Cet opérateur & 2 particules va induire un nombre considérable de termes.
De maniére générale :

1
H' = 3 Z Vijk,la;ra}alak (1.8)
i7j7k7l

ou les indices 7, j, k et [ caractérisent les fonctions d’onde, leur partie spatiale et leur partie
spin. ¢ peut représenter une fonction du continuum, et donc est caractérisé par une valeur k du
vecteur d’onde et o du spin, ou bien représenter une fonction de I'impureté, orbitale localisée
d de spin S.
Suivant les valeurs que prennent, i et j, il est possible de séparer ces termes en plusieurs
membres. Seuls les termes ne changeant pas ’é¢tat d’occupation de l'orbitale de I'impureté
seront pris en compte : le nombre d’électrons sur cette orbitale devra rester constant. Ce sont
les processus montrés par la figure [[.2]

Les termes vraiment intéressants seront ceux qui dépendent du spin car ce sont ceux-1é qui
induisent les effets magnétiques.
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e ° i ]
® o !
o ® ®
: &;U o ®
e @
.. .‘/Jz'
e de
I’orbitale d

Fic. 1.2 — Interactions possibles entre les particules présentes électrons délocalisés et impuretés
sans changer le nombre d’électrons sur 'impureté. Ce sont les termes de hamiltonien [[.§]

1. Les termes contenant seulement les états du continuum : i = k et ¢/ = &’ décrits par
la constante d’interaction Ji. Moyennant ’approximation d’Hartree-Fock, détaillée a la
partie W, il est possible d’inclure ces termes dans le potentiel cristallin V(7). Les
états propres [¢) vérifient alors un hamiltonien composé des termes cinétiques et de
ce nouveau potentiel qui inclut a la fois le potentiel du réseau ionique et un potentiel
effectif di & tous les autres électrons. A ce moment, H; dans Iexpression de Vig
utilisera également cet hamiltonien d’Hartree-Fock, noté Hj,y. Cela permet d’éliminer
cette contribution.

2. Les termes faisant interagir un état du continuum avec un état localisé (Jz). Il existe
2 types de termes, un direct et un d’échange. Le premier provient de l'interaction cou-
lombienne directe entre un électron sur ’orbitale localisée et un dans le continuum. Le
second résulte directement du caractére fermionique des électrons : il y a interaction
entre les 2 particules mais cette fois, durant le processus, le spin est changé. C’est de
ce terme d’échange que les termes les plus intéressants du point de vue du magnétisme
vont apparaitre.

3. Les derniers termes (décrits par J3 = U) proviennent uniquement des états de l'orbitale
localisée.

Le second terme, le plus important en ce qui concerne les effets magnétiques est présenté plus
en détails dans le paragraphe qui suit.

I.1.3 Terme coulombien entre états localisés et délocalisés

Etudions les 2 termes, appelés direct et d’échange de ’hamiltonien de I'interaction cou-
lombienne entre lorbitale localisée et les états du continuum (terme Jo de la précédente
description). Ces termes sont nommés ainsi car I'un concerne 'interaction “classique” de Cou-
lomb entre 2 électrons alors que la forme de la seconde fait apparaitre un échange entre les 2
particules en interaction.
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Terme direct

Il correspond & un terme proportionnel a la probabilité de présence d’une particule loca-
lisée et & celle d’un électron, les deux en interaction coulombienne. Ce terme ne dépend pas
du spin des particules. 1l induit seulement un décalage total de I’énergie du systéme. Il sera
important quand on s’intéressera a 1’énergie — totale — d’émission d’un exciton (voir
mais n’interviendra quasiment pas dans cette partie, consacrée plus particuliérement aux pro-
priétés magnétiques, donc aux spins des particules.

Mathématiquement, la forme explicite de ce terme est :

_ Tt
K = +ZKkak,aad,a'ad,a’ak,a (I.9a)
k,o,0’
Ke = [lop

62

 \®y(P)|Pdrdr 1.9b
47T€0|7"_7—7’_“|| d(’F)| rar (9)

Dans la somme relative & K, les termes n’induisent pas d’échange de spin : chaque type de
particule va garder son spin propre, o’ sur les états localisés et o sur les états du continuum.
C’est la preuve que ces termes n’induisent aucun effet magnétique.

Terme d’échange

Celui-ci sera beaucoup plus intéressant, il est de la forme :

_ oot _ T T
J =+ Z ekt U 604,00V 1 Vg0 = — Z Sk Ot 6 010,00, (1.10)

! ! ! !
k,k! o,0 k.k! o0

En suivant les calculs de ?, les termes permettent une décomposition qui aboutit & I’hamil-
tonien Hyg de Kondo. Il est néanmoins nécessaire de supposer que ’occupation de 1’orbitale
localisée est constante, c’est & dire que le nombre d’électrons situés sur I'orbitale localisée reste
le méme. Cette hypothése avait d’ailleurs déja été utilisé auparavant pour limiter le nombre de
termes issus des interactions coulombiennes (hamiltonien . De plus un certain nombre de
termes de la décomposition sont indépendants du spin. Ils décalent 1’énergie totale du systéme
et peuvent étre traités comme le terme direct.

L’effet sur les spins est clair : chaque type d’état “échange” son spin avec 'autre. C’est grace a
cela que 'on peut intuiter que ’on arrive & un hamiltonien dépendant du spin des particules
de la forme :

Hy,y=— E Jik O S (I.11a)
e,k
avec (7)
z T . | e — o
R A R L ) (L11b)

Il faut bien remarquer que cette interaction entre spins est en réalité une interaction cou-
lombienne entre fermions. La preuve que cette interaction est coulombienne vient du terme
Sk

2
€ W

s = [ G ) o @l (1.12)
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Pour finir, il faut noter le signe de cette interaction. La constante d’interaction Jis est posi-
tive. Avec le signe négatif devant la somme [[.TTa] le minimum d’énergie lié a cette interaction
est atteint quand les spins des 2 particules sont paralleles. Ceci prouve que linteraction cou-
lombienne induit un couplage ferromagnétique entre les porteurs et l'impureté.

Il ne reste maintenant plus qu’a décrire le troisiéme type de terme correspondant unique-
ment & l'orbitale localisée.

I.1.4 Termes de 'orbitale localisée

Explicitement, ce terme est de la forme :

H, = Z Uaz;sa;’s,ad’s,ad’s (I.13a)
d,S,S’
e2 sy o o
_ / @) B 2drdi (L13b)
dmep|F — /|

U représente l'interaction coulombienne entre électrons de méme orbitale mais de spins
différents. Ce terme de I'’hamiltonien est appelé “terme de Hubbard”. C’est un terme de ce
type qui justifie la régle de Hund par exemple. Les électrons se répartissent sur toutes les
orbitales disponibles. Ils ont alors tous un spin paralléle. Dés que tous les toutes les orbitales
possibles sont remplies, si un électron est ajouté, il va se trouver sur la méme orbitale qu'un
autre électron. L’interaction coulombienne [[.I3D] entre ces 2 électrons va alors s’appliquer et
I’énergie du systéme sera augmentée. Le principe de Pauli stipule alors que les 2 électrons
sur la méme orbitale doivent avoir une projection du spin différente. Cela se traduit dans
I’hamiltonien par un indice de spin différent S et S’

Atome de Mn Appliquons cela au cas plus concret de ’atome de Mn. Un atome de Mn
seul posséde 25 électrons. La structure atomique est représentée par : (Ar)3d®4s?. La couche
d & demi-remplie confére le caractére magnétique de cet atome. Suivant la régle de Hund, les
5 électrons se répartissent sur les 5 orbitales différentes (L, = —2,—1,0,+1,+2) et ont tous
un spin paralléle. Le spin total est alors S = 5/2. Voila pour le niveau fondamental de ’atome
de Mn libre.
Un niveau excité correspond par exemple a I’ajout d’un électron au systéme. Cet électron sera
obligé de se placer sur une orbitale déja occupée et donc les 2 électrons sur la méme orbitale
auront une interaction coulombienne forte dont 1’énergie est U. Comme ’orbitale d & moitié
remplie est trés stable et cette énergie U est trés importante, de ’ordre de plusieurs eV et n’est
donc pas visible sur nos spectres optiques autour de la bande interdite des matériaux considé-
rés. Il existe cependant des niveaux d’énergie plus faibles correspondant au retournement du
spin d’un électron sur 'orbitale d. Ces transitions normalement interdites pour I’atome libre
deviennent possibles grace a la levée de dégénérescence due au champ cristallin dans lequel
est situé ’atome magnétique. La transition de plus basse énergie vaut E}VI” = 2,2¢€V. En
notation spectroscopique (pour la symétrie T}), elle correspond & la transition 47} = 64 et
Pon passe donc d’un état de spin 5/2 et de moment cinétique nul & un état de spin 3/2 et de
moment cinétique 4 comme indiqué sur la figure

La valeur de cette énergie est trés importante lorsque 1'on va s’intéresser aux semiconduc-
teurs qui ont des bandes interdites du méme ordre de grandeur. Si cette transition interne
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FiGc. [.3 — Niveaux schématiques des 2 niveaux d’énergie intéressants pour un atome de Mn
inséré dans la matrice cristalline. La symétrie utilisé ici est Ty, correspondant aux semicon-
ducteurs utilisés dans la suite (structure Blende de Zinc représentée a la figure [I.4).

de ’atome de Mn est & plus basse énergie que celle de photoluminescence des structures se-
miconductrices étudiées alors 'intensité de photoluminescence sera extrémement réduite par
les transitions internes de ’atome de Mn. Ce seront ces derniéres qui seront visibles alors que
I'intérét du spectroscopiste est d’analyser la luminescence des structures semiconductrices.

1.2 Interactions dans un semiconducteur

Maintenant que tous les termes possibles ont été décrits, il va falloir choisir ceux qui seront
pertinents dans le matériau que nous allons étudier : un semiconducteur II-VI. Plus précisé-
ment, dans les semiconducteurs II-VI, car toutes les expériences ont été réalisées avec ce type
de semiconducteurs. Pourtant, les comparaisons avec d’autres matériaux (semiconducteurs
III-V notamment) seront faites lorsqu’elles s’avéreront fructueuses.

Structure cristalline des II-VI

Les semiconducteurs II-VI sont des composés polaires dont la maille élémentaire est consti-
tuée de 2 éléments, un de la colonne II et un de la colonne VI du tableau périodique. La couche
externe électronique est composée essentiellement d’orbitales s et p. Réalisés en épitaxie par
jets moléculaires, ils cristallisent dans la maille Blende de Zinc (figure . En général, 'anion
est conservé dans les semiconducteurs polaires (As, N pour les III-V, Se, Te pour les II-VI)
et un changement du cation permet de jouer avec les divers matériaux. La suite sera plus
spécifiquement dédiée aux composés a base de Te : les Tellurures. Les cations — éléments II —
utilisés seront le Cd, Mg, Zn et le Mn.
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FiG. 1.4 — Maille Blende de Zinc. Les anions et cations sont différenciés par leur couleur,
blanche ou noire.

Matériau | Paramétre de maille (A)
CdTe 6,4810
ZnTe 6,1037
MgTe ~ 6,42
MnTe ~ 6,34

TaB. I.1 — Paramétres de maille des divers matériaux utilisés en maille Blende de Zinc. Ce n’est
pas la cristallisation naturelle de MgTe et MnTe mais ils adoptent cette struture cristalline
lors de leur croissance sur un substrat ZnTe, d’aprés ?.

Souvent, ces composés seront mélangés de maniére & former des alliages ternaires. Dans
tous les cas, la loi de Végard sera utilisée, c’est & dire que la variation du paramétre de maille
est linéaire en fonction de la composition du ternaire.

aa,B,_,Te = aare + (1 — z)apre (I.14)

Propriétés électroniques des 11-VI

La structure Blende de Zinc appartient au groupe de symétrie T;. En tenant compte du
couplage spin—orbite, la symétrie au centre de la zone de Brillouin (E R 6) se décompose en 3
niveaux, notées I'g, I'7 et I's. On retrouve les bandes de conductions et de valence suivant ces
symétries :

— La bande de conduction est 2 fois dégénérée et composée de fonctions d’onde de symétrie

sphérique (I'g) dont le moment cinétique total vaut 1/2. Il sera noté o.

— La bande de valence est composée d’orbitales de symétrie I's. Le moment cinétique total
dans cette bande, noté J, est 3/2 donc le niveau est 4 fois dégénéré. Il est a noter
que le niveau d’énergie I'; est situé encore plus bas en énergie. Il vient de la levée de
dégénérescence due au couplage spin—orbite, Agp. Ce couplage est d’environ 1 eV dans
les semiconducteurs II-VI. Le moment cinétique total de cette bande est 1/2.

La structure de bandes compléte est représentée sur la figure [L5] Dans la suite, seul ce
qui se passe autour du centre de la zone de Brillouin nous intéressera vraiment. Il est tout de
méme important de noter que dans toutes les structures II-VI qui seront étudiées le gap est
direct : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont
situées a la méme valeur du vecteur d’onde, en k = 0. Ceci est primordial pour les propriétés
optiques.
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Fia. 1.5 — Structure compléte de bande du CdTe. Au centre de la zone de Brillouin (point
de symeétrie I') les pointillés représentent ’approximation de la masse effective pour les trous
lourds (hh), légers (lh) et les électrons (e). L’écart & la réalité est facilement repérable.

Matériau CdTe | ZnTe | MgTe | MnTe | CdSe | ZnSe
Gap a 4K (eV) | 1,61 | 2,39 | 3,18 3,60 | 1,85 | 2,83

TaB. 1.2 — Gap des matériaux binaires. Les binaires & base de séléniures sont indiqués pour
comparaison (?7)

Une premiére approximation pour les matériaux ternaires voire quaternaires est d’appli-
quer une loi linéaire pour la variation du gap en fonction de la composition. Ce n’est que
rarement exact et les variations sont souvent mieux approximées en ajoutant une dépendance
quadratique. Cette dépendance sera détaillée quand ce sera nécessaire.

Spectroscopie optique des semiconducteurs

La spectroscopie optique inter-bandes dans les semiconducteurs est décrite par le couplage
avec le champ électromagnétique dans ’approximation dipolaire. Celle-ci consiste & décrire
Ieffet du champ électromagnétique par un hamiltonien perturbateur de la forme :

Hp=—-d-E (1.15)

avec E le champ électrique et d_: Iopérateur moment dipolaire. La probabilité de I'interaction
entre un état de la bande de valence |1,) et un état de la bande de conduction [1).) est exprimée
par :

<wv‘ HE ‘wc>

Les considérations de symétrie pour calculer cet élément de matrice conduisent au tableau
qui indiquent toutes les transitions possibles avec la polarisation du champ électromagnétique
associée.

I.2.1 Imsertion d’impuretés magnétiques

Aprés cet interlude dans la physique des semiconducteurs, revenons aux impuretés ma-
gnétiques. La structure de bandes, sans impuretés magnétiques, est décrite par la fonction
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BV./BC.| 1172 /2
+3/2 0 ot (1)
+1/2 ot (1/3) | = (2/3)
-1/2 m(2/3) | o= (1/3)
-3/2 o~ (1) 0

TAB. 1.3 — Probabilité de transitions entre les états de la bande de valence (J=3/2) et de
conduction (0=1/2). Quand la transition est autorisée, la polarisation de la lumiére émise
ainsi que la probabilité associée (entre parenthéses) sont indiquées.

E..(k), explicitée a la partie . Pour faire le lien avec la partie , cette fonction prend
en compte de maniére empirique le potentiel cristallin, le potentiel di & 'impureté ainsi que
toutes les interactions inter-électroniques (approximation de Hartree-Fock). La valeur totale
de I'énergie est aussi modifiée par les termes directs ainsi que la partie non dépendante
en spin des termes d’échanges de ’hamiltonien [[.10] L’hamiltonien du semiconducteur qui suit
n’en tiendra pas compte.

La généralité du propos sera légérement réduite en considérant que l'impureté magnétique
introduit des orbitales localisées de type d. C’est le cas du Mn qui sera spécifiquement étudié
dans cette thése mais également de nombreux ions magnétiques (Cr, Fe, Co...) qui peuvent
étre insérés dans la matrice du semiconducteur. Ainsi, le raisonnement qui suit, plus spécifi-
quement dédié au cas d’ions Mn insérés dans du CdTe, peut facilement se généraliser.

(?7) ont synthétisé la forme générale de I’hamiltonien d’un semiconducteur avec une impureté
magnétique :

H = Hy+ Hq+ Hpyp + Hyg + Hy (1.16)

Encore une fois, les termes peuvent étre explicités. Ils sont en relation directe avec ceux de la
partie [.1.2] les notations étant bien évidemment restées les mémes. Cependant, des précisions
et des valeurs quantitatives sont bienvenues pour simplifier voire éliminer certains termes.

— Hjy dont les valeurs propres ont été explicitées a la partie : B¢y (k). L'énergie dépend
maintenant également de la bande considérée (conduction ou valence). Seules ces 2
bandes seront considérées pour le moment. La bande de valence est plus complexe que
la bande de conduction et nécessitera un traitement spécifique.

— Hg est ’hamiltonien de 'impureté seule en symétrie 7.

— Hpyp est le terme d’hybridation entre les orbitales localisées et délocalisées.

— Hgq est ’hamiltonien de Kondo qui agit sur les spins de chaque particule, da a l'inter-
action coulombienne entre les électrons des niveaux localisés et les électrons délocalisés
des bandes considérées. C’est une interaction ferromagnétique classique qui aligne les
spins dans la méme direction. Toute la partie non dépendante du spin (voir peut
étre incorporée dans Hy.

— H,, est le terme de répulsion coulombienne entre 2 électrons localisés sur ’orbitale d
mais avec un spin opposeé.

Simplification du terme d’hybridation Cette section aurait pu s’appeler également “Re-
lation entre ’hamiltonien d’Anderson et de Kondo”. C’est d’ailleurs le nom de 'article de
référence sur ce sujet (7). Grace a une transformation des opérateurs, en éliminant les termes
linéaires de Hpyyp, il est possible de trouver une relation entre I’hamiltonien Hy,p, également
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appelé hamiltonien d’Anderson (?), et celui de Kondo, Hgy. Cette transformation est concep-
tuellement importante car elle permet de passer d’'un hamiltonien de mélanges de fonctions
d’onde & un hamiltonien de spins, de type Heisenberg. Cela permet surtout d’avoir le méme
formalisme pour décrire les interactions entre spins dues & l'interaction coulombienne et
celles dues a cette hybridation. Il suffira juste d’ajuster judicieusement la constante d’échange
de ces interactions. Le résultat proposé par 7 permet de relier cette constante d’échange a
I’hybridation des bandes.

1 1 1 1
hyb k%:, kd kd<Ek_(Ed+U) Ey—(Eq4+U) Ey—E; Ep—Ey

hyb
Jkk/

T T
ak’,aak,—aa’d,S—Qaad,S (117)

La figure présente la maniére intuitive de comprendre cette transformation. Les énergies
mises en jeu dans les dénominateurs de 'hamiltonien [[.17] représentent des transitions vir-
tuelles vers les états de l'orbitale localisée. Comme énoncé a la partie [[.1.4] ces derniers sont
situés sur les orbitales d de 'impureté. Les 2 niveaux d’énergie atteignables sont ceux d’énergie
FE; pour le niveau de basse énergie et E; + U pour celui de plus haute énergie qui correspond
a l'ajout d’un électron sur la méme orbitale.

Le signe de la constante d’échange Jgg,b est extrémement important. Il va déterminer si ce
couplage est ferromagnétique (>0) ou anti-ferromagnétique (<0). Est-ce que 'état de plus
basse énergie pour le spin des porteurs est paralléle (ferromagnétique) ou anti-parallele (an-

Jhyb

tiferromagnétiques) aux spins des impuretés? En considérant k ~ k', J,})” se transforme

facilement :

U
T — 21V <0 1.18

Comme le schéma des bandes le montre, U et E, — E4 sont positifs tandis que Ej —
(Eq+U) est négatif. Donc la constante d’interaction est négative. Ceci permet de prouver que
Uhybridation améne un couplage antiferromagnétique entre les porteurs.

Détermination des constantes d’échanges : vers une modélisation de Heisenberg
de ’hamiltonien

Le but de cette partie est de simplifier 'hamiltonien pour n’avoir que des interac-
tions de type Heisenberg. Au final, aprés tous ces calculs, il y a 2 processus physiques qui
conduisent a l'interaction entre le spin des porteurs libres et celui de l'impureté : I’hybridation
et l'interaction d’échange coulombienne. Elles sont décrites par les constantes d’interaction
respectivement J:,f,b < 0 et Jgir > 0 dont le signe permet de connaitre ’action antiferroma-
gnétique ou ferromagnétique.

Pour simplifier les calculs, plagons-nous en bord de bande du semiconducteur k =~ 0. Toutes
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E
Ey+U !
Eé%TE 09) Eq+U
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E, & ] k

Fi1G. 1.6 — Shéma de la structure de bandes et des transitions virtuelles possibles dans la bande
de valence et dans la bande de conduction avec leurs énergies associées

les constantes d’échanges se simplifient telles que :

Jhyb(c,v) - _9 U
0 (Ec,v(()) - Ed)(Ed +U — Ec,v(o))
[ @i (119)
c,v c v)* e? cvs = o o
Jer = [yl () —— S (7)) By (F)drdr’  (1.19b)
Ameg|r’ — 7

p . hyb "y p N N ..
La somme sur les énergies de Jyj” a été changée de maniére & montrer explicitement que

ce terme est négatif alors que Ie second est positif. Séparons alors le cas des 2 types de
porteurs. Dans la bande de valence, la constante d’échange total sera noté .J,q a cause du
caractére majoritairement p des fonctions de Bloch de cette bande. Elle est la somme des 2
contributions [[19:

Jpa = Jy + Jhow (1.20a)

ot J dénote le moment orbital des électrons dans cette bande. Parallélement Jsq dénotera
la méme chose pour la bande de conduction, ¢ pour le spin. Cependant, la symétrie s des
fonctions d’onde annule la contribution d’hybridation. Ainsi, ’expression est plus simple pour
Jsq :

Jea = JS (1.20b)
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L’hamiltonien du systéme en ce qui concerne les effets dépendant du spin est alors du type
Heisenberg :

H=Hy+ Jobé S+ JpgJ - S (1.21)

Applications au Cd;_,Mn,Te Dans le cas de Cd;_,Mn,Te, que se passe-t-il pour la
bande de valence et pour celle de conduction ? Quelles sont les valeurs numériques de Jgq et
Jpa?
— L’interaction coulombienne existe dans les 2 bandes, elle introduit un échange ferroma-
gnétique avec 'impureté localisée.
— Les fonctions d’onde de la bande de conduction sont de type s, elles sont orthogo-
nales aux orbitales d de 'impureté : le terme d’hybridation est nul. Par contre, elle
est présente pour la bande de valence de type p. Quantitativement, elle est plus im-
portante que la contribution due & l'interaction coulombienne. Au final, un couplage
anti-ferromagnétique est induit entre la bande de valence et l'impureté magnétique.
Le tableau de la figure [[.7 synthétise cela.

e trous
Hybridation Nulle Antiferromagnétique
forte
Interaction N .
coulombienne Ferromagnetique faible
Interaction J.>0 J <0
totale: J sd pd

Mpdl = Vedl

Fic. 1.7 — Valeurs qualitatives des constantes d’interaction dans une grande majorité de se-
miconducteurs magnétiques dilués

Ceci est aussi valable pour une grande majorité de semiconducteurs II-VI (voir tableau|I.4))
car leur structure de bandes est quasi—identique. Dans la suite, nous allons voir comment ce
formalisme s’applique dans divers systémes & base de semiconducteurs et d’impuretés magné-
tiques.

1.2.2 Les semiconducteurs magnétiques dilués

Le formalisme utilisé ci-dessus n’était destiné qu’a comprendre les systémes réels basés sur
Iinteraction porteurs — impuretés magnétiques dans les semiconducteurs. La progression de



30 CHAPITRE 1 : Impuretés magnétiques : interaction avec les porteurs

cette partie sera chronologique. Elle ira également dans le sens d’une réduction du nombre des
particules en interaction. Elle commencera avec 1’étude des interactions entre de nombreuses
particules et de nombreuses impuretés magnétiques jusqu’a I’étude ‘ultime’, et rare en physique
du solide, entre une seule et unique impureté magnétique et un seul porteur.

Ces matériaux sont des semiconducteurs classiques II-VI, III-V, IV-1V (et d’autres encore
7 tmagine) dans lesquels des impuretés magnétiques sont insérées en grand nombre & raison
de quelques pourcents dans la matrice cristalline. Les interactions en résultant sont d’abord
un effet Zeeman exacerbé (Peffet Zeeman géant), bien supérieur a celui qui existe dans les
matériaux sans impuretés magnétiques voire, dans les cas les plus intéressants, une apparition
de ferromagnétisme. Le matériau considéré ici sera le Cdi_,Mn,Te, matériau modéle pour
ces études. Cependant, les résultats peuvent facilement se généraliser & d’autres composés
semiconducteurs et d’autres types d’impuretés.

Structures de bandes et propriétés magnétiques

L’hamiltonien [[.21] sera utilisé. Ce dernier est valable pour une impureté unique. Dans le
cas ol il y en a de nombreuses dans le matériau, il suffit de sommer les interactions sp — d sur
tous les sites, R;, ol se trouvent les impuretés.

—

Hgms = Ho+ Y Joa(Bi)5 - S+ > Jpa(Ri)J - Si (1.22)

Hsd de

Pour simplifier cet hamiltonien avec ces nombreuses particules, 2 approximations sont

effectuées (?7) :

— Champ moyen : comme les porteurs sont délocalisés et voient un grand nombre d’im-
puretés magnétiques, il est possible de prendre pour S sa valeur moyenne statistique
<S>

— Cristal virtuel : pour la méme raison que ci-dessus, les porteurs voient un grand
nombre de sites et l'interaction sur chaque site de [“impureté peut étre moyennée par
une interaction sur chaque site du cristal pondéré par le pourcentage x de sites occupés
par les impuretés par rapport au nombre total de sites. Formellement, cela simplifie la
somme P Joa(R;) = Ty g Joa(R). Elle porte dorénavant sur tous les sites du

cristal, dont R dénote les vecteurs du réseau.

Tout est donc plus simple. Par exemple, Hyq devient :

Hy=z)» Ju(R)F <S> (1.23)
R

En appliquant un champ B selon un axe, z par exemple, un terme de Zeeman doit étre ajouté
a I'hamiltonien [[.22] Il sera proportionnel au champ appliqué, au facteur de Landé g. des
électrons de conduction ainsi qu’au magnéton de Bohr up. De plus, ce champ va induire, par
paramagnétisme des impuretés magnétiques, une valeur non nulle de S Z> Ainsi 'hamiltonien

en bande de conduction sera de la forme :

Hdms = Eg + gvﬂBUsz +z Z Jsd('F_ ﬁ)gz <SZ> (1'24)
R
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Dans la bande de conduction, les fonctions d’onde sont de type s. Le spin sera quantifié selon
laxe z, le méme que celui du champ : |0 = 1/2;0, = £1/2). Le champ magnétique léve la
dégénérescence de I’état de spin. La différence d’énergie, AFE,., entre chaque état de spin est
induite par 'effet Zeeman classique et également par l'interaction avec 'impureté magnétique.

AFE., = Nyzxao, < S, > +gepupo.B, (I.25a)
a = VI (1.25b)

ol « a été défini afin de correspondre a toute la littérature sur les semiconducteurs magnétiques
dilués. De plus, Ny correspond au nombre de mailles par unité de volume c’est a dire que si V'
est le volume du cristal et N le nombre de maille élémentaire de ce cristal alors No = N/V.

La méme chose se passe pour la bande de valence méme si la présence de trous lourds et
légers compliquent la situation. En projetant sur ’axe z le spin des trous, la distinction entre
trous lourds et légers sera faite grace a la valeur du spin |J = 3/2; J, = £3/2,£1/2).

AFE, = NyxB3/3J,<S, > +gnupJ.B. (I.26a)
B = VI (1.26b)

« et 3 sont les constantes d’interaction entre I'impureté et les fonctions de Bloch de la bande
de conduction et de valence respectivement, pour les vecteurs d’onde k = 0. Elles peuvent étre
déterminées par magnéto-spectroscopie en étudiant le décalage en énergie des 2 raies polarisées
o~ et oT. C’est de cette maniére que sont déterminés les paramétres du tableau . Dans
Cd;_,Mn,Te, Noga = 0,22 eV et Ny = —0,88 eV (?). Ces valeurs prouvent, comme il avait
été évoqué plus haut, que pour la bande de valence, ’échange dt & 'hybridation est beaucoup
plus important que celui di a 'interaction coulombienne, entrainant ainsi une valeur négative.

Ny Ny
CdTe 0,22 -0,88
Zn'Te 0,19 -1,1
ZnSe 0,26 -1,31
CdSe 0,26 -1,11

TaB. 1.4 — Constantes d’échanges dans différents types de semiconducteurs en présence d’im-
pureté magnétiques (d’apres (77)).

Ferromagnétisme

Des semiconducteurs ferromagnétiques ont été réalisés a partir des semiconducteurs ma-
gnétiques dilués. En ajoutant des porteurs libres dans ces matériaux par dopage (des trous
en général car leur interaction est plus intense que pour les électrons de la bande de conduc-
tion), les interactions trous-impuretés peuvent amener & un comportement ferromagnétique.
Ohno et al.|(1992) firent la premiére observation d’un comportement ferromagnétique sur InM-
nAs puis [Haury et al] (1997) en ce qui concerne les semiconducteurs II-VI. La maitrise d’un
composé de ce type a température ambiante ouvrirait d’énormes perspectives d’applications
comme évoquée en introduction.
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1.2.3 Reéduction de la dimensionnalité : les boites quantiques

Les hétérojonctions de semiconducteurs ont permis d’atteindre un confinement des por-
teurs, brisant la symétrie habituelle du matériau massif solide. Des semiconducteurs de bande
interdite différente permettent de confiner les porteurs préférentiellement dans 'un des semi-
conducteurs, celui qui a la plus petite bande interdite. Au tout début des puits quantiques
ont été réalisés (voir par exemple ? pour les premiéres applications en transport). Cest la
structure la plus simple car la croissance d’un puits quantique respecte les croissances bidi-
mensionnelles classiques mais les porteurs ne sont alors confinés que dans une seule direction.
C’est pour cela que des boites quantiques furent réalisées afin de confiner complétement — i.e.
dans les 3 dimensions de ’espace — les porteurs dans la structure.

Le confinement des porteurs dans les boites quantiques a d’ailleurs amené les physiciens a
parler d’atomes artificiels. En effet, la densité discréte des niveaux d’énergie dans la boite, ce
qui n’arrive jamais en physique du solide, confére certains comportements qui ressemblent a
ceux de la physique atomique. Il est d’ailleurs remarquable que de nombreux effets de phy-
sique atomique, étudiés il y a plusieurs dizaines d’années, soient maintenant réalisés avec ces
boites quantiques. Parmi les plus marquants et connus, citons Veffet Purcell (?7), le couplage
fort (??7), I'émission de photons uniques et indiscernables (?7). Avec un avantage important
sur ce qui se fait en physique atomique : les applications potentielles sont beaucoup plus nom-
breuses. En effet, la possibilité de réduire la taille des composants et de pouvoir en intégrer un
nombre impressionnant sur une petite puce est primordiale. Et la physique du solide pourrait
permettre cela. C’est pourquoi, nombreux sont ceux qui considérent que le potentiel qu’ont
ces nano-objets quantiques en physique du solide est considérable.

Ces objets sont donc trés intéressants en physique de la matiére condensée. Le travail réalisé
dans les cadre de cette thése consiste & étudier les effets magnétiques dans les boites quan-
tiques de semiconducteurs. L’insertion d’éléments magnétiques dans ces boites quantiques va
induire, comme nous le verrons, des effets importants. Pour le moment, continuons & étudier
les interactions atomes magnétiques — porteurs quand la dimensionnalité est réduite, comme
dans le cas des boites quantiques. Nous allons notamment étudier les effets de la réduction de
la dimensionnalité sur les constantes d’échanges.

I.3 Modifications des constantes d’échange porteurs—Mn

Il existe plusieurs raisons de modification des constantes d’échanges. La principale raison
est qu’avec le confinement les vecteurs d’onde des porteurs dans la boite sont non
nuls alors que jusqu’a présent les études expérimentales portaient sur les fonctions d’onde en
bord de bandes. Il y a alors 2 maniéres différentes de prendre en compte cette variation en
fonction de k

~ Par une dépendance en k des constantes d’interaction Jsp—a(k)

— Par un mélange des bandes de valence et de conduction a k #* 0

I.3.1 Découverte de la modification des constantes d’interaction J;, ,; pour
k+0
La modification des constantes d’interaction avec la valeur du vecteur d’onde k a été

montrée dans le matériau massif d’abord sur CdMnTe (?) puis sur d’autres matériaux comme
le ZnMnTe et HgMnTe (7). Des mesures de spectroscopie sous champ magnétique permettent
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d’étudier l'effet Zeeman géant au point de symétrie L. Toutes les mesures ont donné une forte
réduction de l'effet Zeeman. Une réduction de 1/13 a d’abord été mesurée par ? puis 1/16 par ?.
Pourtant, le modéle de 7 donne une diminution de seulement un quart de sa valeur classique
calculée en I'. Tl tenait compte d’une modification de la forme des fonctions d’onde, orbitales s
ou p, dans le cadre d’un modele de liaisons fortes des orbitales atomiques. ? suggérérent qu’une
réduction pourrait venir d’une modification des constantes d’interaction pour des valeurs de k
non nulles. 7 mit cela en forme cela en insistant principalement sur la variation de la constante
en bande de valence. La réduction était augmentée et la valeur théorique approchait la valeur
expérimentale. Cependant, la diminution de ’échange est toujours plus importante et reste
inexpliquée théoriquement.

Dans les hétérostructures, d’abord les puits quantiques, le confinement induit aussi des
vecteurs d’onde non nuls qui aboutissent aux mémes conséquences. Par exemple, dans un
puits quantique, selon 'axe de quantification z, le vecteur d’onde est non nul. Pour un puits
infini, le vecteur d’onde du niveau de plus basse énergie est k, = 7/L, (équation . Une
réduction, comme dans le matériau massif, a donc été trouvée expérimentalement par 7. ?
a €largi son formalisme pour fournir une théorie générale de la modification des constantes
d’échanges induite par le confinement. C’est ce qui est présenté dans ce qui suit.

I.3.2 Dépendance en k de 1.,

Considérons un porteur — électron ou trou — dans la boite quantique. Pour simplifier
les notations, les calculs seront réalisés pour un électron sans considérer, pour l'instant, les
spécificités de la bande de conduction. Il a pour fonction d’onde spatiale, développée sur la
base de Fourier : U, (7) = ), c; exp(ik-7)uj (7). Dans approximation de la fonction enveloppe

(développée avec plus de détails a la partie [B.10]), on définit la fonction enveloppe : F(7) =
> i ¢k exp(ik-7). Sa forme exacte sera calculée et mieux décrite au Chapitre (équation[IV.18)

L’hamiltonien d’interaction avec 'impureté magnétique située en R est de type Heisenberg
(I.11a) et est fonction de la constante d’interaction Jyy. Avec le développement de la fonction

d’onde en série de Fourier, 'interaction vaut :
)

Hy o(B) = =Y cheyexp (i(k‘? — &) ﬁ) T O - S (1.27)
kK’

Afin de reprendre les notations souvent utilisées dans la littérature, I'impureté est ici localisée
en 7 = R au lieu de ¥ = 0 comme c’était souvent le cas auparavant. Cela induit les termes en
exp(ik - R).

Cas trivial : J» constant Sans aucune dépendance en k, Jir = Jyo. La formule, couram-
ment utilisée dans la littérature, est alors fonction du paramétre o valable pour £ = 0 donc
dans le massif :

—

Hgyy = —Jyod - gz CLCl’ €XP (1( '~ k) é) = —a - S|F(R)]? (1.28)

kK

On retrouve 1¢é le résultat souvent utilisé dans la littérature (7Qu et Hawrylak, 2005) pour
étudier ensuite plus profondément le systéme Mn-porteurs.
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Cas du massif : fonction de Bloch Un autre cas trivial peut étre testé pour faire le lien
avec les parties précédentes. Si I’électron est tout simplement dans la bande de conduction
(sans confinement) en bord de bande, alors F(7) = exp(ik - 7) ou encore ckzo = 0. Ainsi,
Pinteraction est de la forme Hzy = —Nyag - S , formule déja donnée pour les semiconducteurs
magnétiques dilués massifs.

Cas général Cependant dans le cas général, la somme [[.27]est compliquée a calculer. Méme
si l'on connait les expressions des cofficients ¢ et la dépendance en k de Jgx, il sera difficile
d’arriver & une expression analytique simple. Un calcul numérique sera mené au chapitre [[V]
quand la forme précise de la fonction d’onde sera connue. On peut néanmoins continuer un
calcul explicite de Jyiren faisant un développement limité aux faibles vecteur d’onde. Jip va
étre approximé par un polyndéme ce qui permettra d’avoir une expression analytique simple
de 'interaction totale Hgy,_q.

La tache consiste maintenant & comprendre et expliciter la variation de Ji;s, dans les 2 bandes
du semiconducteur.

1.3.3 Bande de valence

Une fois n’est pas coutume, commencons par la bande de valence, cette fois plus simple
que celle de conduction. Des 2 types d’interaction avec les impuretés, il a été montré que
I’hybridation était la plus importante en ce qui concerne cette bande de valence. L’interaction
purement coulombienne sera négligée dans la suite. La constante d’interaction d’hybridation
vaut :

U
(Ev(k) — Eq) (Ea+ U — Ey(k))

Voici donc une premiére dépendance en k, venant de la variation de 1’énergie de la bande de
valence en fonction du vecteur d’onde k, les transitions virtuelles se font & partir de ’énergie
E, (k). Une seconde dépendance apparait avec Vi :

Vid = (Vx| Huy |Pg) (1.30)

Elle nécessite de connaitre les fonctions de Bloch |¢;). Sans rentrer dans les détails voici
comment ? la détermine. Un développement en fonctions de Wannier de la fonction de Bloch
permet de ne considérer que les intégrales d’échanges entre les orbitales de I'impureté magné-
tique (orbitales de type d) et les orbitales atomiques (seules celles de type s et d) des plus
proches voisins, notées respectivement Vg et V4. En considérant que la bande de valence est
principalement constituée d’orbitales de type p, le terme dominant de la dépendance en k
est le facteur exp(iE . g), olt & dénote le vecteur reliant I'impureté et I’anion voisin considéré.
Sommeée sur les 4 plus proches anions voisins de I'impureté, la formule donne :

[Vial? = 8(1 + cos(ak/2))|Vpal? (1.31)

Jkd = —2|Vial?

(1.29)

La formule est ici isotrope donc k dénote n’importe quelle direction du vecteur d’onde. Une
réduction d’un facteur 4 de ’effet Zeeman géant au point de symétrie L par rapport au point
I" est ainsi trouvée. ? va plus loin et considére les interactions avec les plus proches voisins et
les seconds plus proches voisins pour obtenir une interaction légérement plus importante. La
figure [[.8 donne Pallure de cette réduction de I'échange dans ces 2 cas. Ceci est valable sur
toute la zone de Brillouin. Cependant, pour des vecteurs d’onde grands, la supposition que les
fonctions d’onde de la bande de valence restent de type p est fortement discutable.
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Fia. 1.8 — Variation relative de la constante d’échange en fonction du vecteur d’onde k suivant
le nombre de voisins de l'impureté considérée. Le développement limité est également tracé et
permet de montrer qu’il est valable pour des vecteurs d’onde k < 0,2 A~!, ce qui sera le cas
pour les boites quantiques.

Vers une forme analytique simple de H,; Repartons avec I'expression générale
et insérons la valeur [.17] explicite de Ji pour des vecteurs d’onde des fonctions de Bloch
différents k et k’. Cette formule a I'avantage de se développer en 2 parties bien distinctes
dépendantes I'une de k et l'autre de k’. Toute la formule peut alors se séparer en 2
sommes distinctes :

2

Hpy(R) = —J-8 (1.32)

Zk: Cj, €XP (ik . R) Jrd

Cette formule est valable sur toute la zone de Brillouin donc pour des vecteurs d’onde grands.
Cependant, dans la suite cette formule sera appliquée & de petits vecteurs d’onde. C’est pour-
quoi un développement limité en k2 sera utilisé :

Jeg =1—VE? (1.33)

avec pour valeur numérique de V' = 4,23 A~2 pour les seconds plus proches voisins ou seule-
ment 2,63 A~2 quand seuls les plus proches voisins sont considérés. La validité de ce dévelop-
pement est bien montrée sur la figure [[.§ Dans la formule [[.32] la transformée de Fourier de la
fonction enveloppe F(R) ainsi que, de par le développement limité en k2, sa dérivée seconde
F"(R) apparaissent. De plus, si on néglige la variation de E,(k), d'un ordre supérieur a k2,

au final :
o oo o S 12
Hu(R) = -BJ-§ ‘F(R) - VF”(R)( (1.34)
Pour connaitre les effets sur un exciton, continuons & voir ce qui se passe pour un électron,

i.e. dans la bande de conduction.
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I.3.4 Bandes de conduction

Variation “classique” de la constante d’échange Comme montré dans les paragraphes
précédents, pour la bande de conduction, I’échange est a priori purement coulombien. Par
définition de I’échange coulombien, l'intégrale Jii vaut :

T / Wi (F) D5 (r) -~ Yy (r) B (F)drdr’ (1.35)

7T€0|T — 7|

De la méme maniére que dans la bande de valence, un développement des fonctions de Bloch
en fonctions de Wannier est utilisé. Seul I’échange entre fonctions d’onde du méme site, dont
la contribution est maximale, est pris en compte. Cette variation est cependant trés faible et
peut étre considérée comme négligeable devant la méme variation de la bande de valence.

Jusqu’a récemment, ces 2 variations suffisaient & expliquer les expériences dans le massif
et méme dans les puits quantiques (7). Mais dans les puits, l'accord n’était que qualitatif :
la variation expérimentale atteignait 10% alors que théoriquement, seul 2% était prédit. De
plus, les mesures de spin-flip de ?, relatives a la constante d’échange en bande de conduction,
montrent une variation directe de I’échange en bande de conduction. Celle-ci n’était pas cal-
culée auparavant ou seule la variation en bande de valence était vraiment responsable de la
réduction de l'interaction. ? ont alors proposé une seconde possibilité de variation résultant
d’un processus physique bien différent.

Variation par mélange des fonctions d’onde s et p : Plutdt que de considérer une
variation de J avec le vecteur d’onde, c’est peut étre directement le processus physique de cet
échange qui est différent. 7 proposent d’utiliser le modeéle de ? k- P avec mélange des bandes
de valence et de conduction. Pour k #* 6, les fonctions d’onde de la bande de conduction pos-
sédent une certaine partie de fonctions de type p. Pour ces fonctions, ’échange avec 'impureté
magnétique di & 'hybridation est possible. Cette contribution est antiferromagnétique. Elle
induit alors une réduction de 1’échange avec 'impureté par rapport au cas du massif. Il faut
comprendre que le processus est physzquement différent de celui d’une variation de Jgi. Dans
ce modéle, sont utilisées les valeurs en k = 0 de la constante d’interaction : Ji, = Va et

J,?,fb = V3. C’est le mélange des bandes en k +£ 0 qui induit une réduction de lintégrale
d’échange.

En toute rigueur, ? tiennent compte d’une variation de la constante d’hybridation due aux
transitions virtuelles vers les états de 'impureté de Mn. Or le niveau initial, & partir duquel se
font ces transitions, a son énergie E.(k), qui varie suivant k. D’autre part, la valeur de 8 dans
le massif est valable pour des transitions & partir des niveaux de la bande valence, pris comme
Vorigine des énergies. La figure [[.6] permet de se remémorer cela. La valeur de ce parametre,
B¢k, en fonction de S du massif vaut alors :

—Ed(Ed + U)

fer = 5(Ec<k) — Eyg) (Eq+ U — Eo(k))

(1.36)

Formellement, le mélange des fonctions d’onde dans la banfle de conduction donne, pour un
spin 0, = +1/2 quantifié selon z et avec le vecteur d’onde k dirigé dans la méme direction :
X +1Y .
ue(k) |[+1/2) = (1 — a(k)) |S) |+1/2) + b(k) 17 |—1/2) 4+ (k) iZ) |[+1/2)  (1.37)
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Les composantes de chacune de ces fonctions sont représentées sur la figure [[.9] En suppo-
sant le développement k- p valable pour des vecteurs d’onde pas trop petits, on voit qu'un mé-
lange important apparait rapidement. Ce mélange induit principalement des fonctions d’onde
de type |Z) |[4+1/2) qui ont la méme direction de spin que celle de type |S) |+1/2). Comme les
contributions des fonctions |Z) ( < 0) sont opposées a celle de type |S) (a > 0), I’échange
sera diminué.
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FiG. 1.9 — Les 3 composantes de la fonctions d’onde pour un vecteur d’onde k non nul

Avec ce développement des fonctions de Bloch, Jg4 se calcule, en fonction des paramétres
du matériau massif :

(S| Joo |S) = « (I.38a)
(XY, Z| Joo|X,Y,Z) = B, (L.38D)
(S| Joo |X,Y,Z) = 0 (L38c)

ot (. dénote lexpression du facteur de l'équation de [[.36] pour k& = 0. Et 'expression [.27]
devient :

2
Hsd(ﬁ) = —a0d - §

ch (1 —a(k))exp <1I¥ . E)
k

2

)

Z crBexc(k) exp (1E ﬁ)

k

2

+5-5 (1.39)

Z c.Bekb(k) exp (1/3 R)
k

L’expression est encore plus simple pour un puits quantique avec quelques pourcents d’impu-
retés ce qui permet d’utiliser ’approximation du cristal virtuel. Dans ce cas, un coefficient «
effectif, agw, est déterminé et vaut :

agw = a |l —a(k)* + Be(|e(k)* — [b(k)[*) (L.40)
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La variation de ce paramétre en fonction de I’épaisseur du puits reproduit quantitativement
les données de ? ce qui valide ce modeéle. Rappelons qu’un seul paramétre ajustable est utilisé :
la répulsion coulombienne, U, entre les orbitales sur I'impureté utilisé dans la formule [[.36]
Pour les données quantitatives, voici les expressions des coefficients en ce qui concerne le
CdTe. Les coefficients a(k), b(k) et c(k) sont développés jusqu’au seconde ordre (en k?). Il est
d’ailleurs & noter que, selon ce développement limité a ’ordre 2, les fonctions d’onde des trous
lourds ne sont pas modifiées. Ceci permet de s’affranchir de toute contribution de la bande de
conduction & une augmentation de l'interaction avec la bande de valence. La partie [:3.3] reste
donc totalement valable. De toute facon, méme si ce mélange avait existé, la faible valeur de
« par rapport & (8 aurait entrainé une correction forcément plus faible.
Les seules données numeériques utilisées, prises dans la littérature, sont : E; = 1/2(1606 —
1577) = 1591 meV, Ay, = 930 meV et m) = 0,096mg. Et les formules tirées de ? pour
k//(001) (dans la méme direction que celle pour définie pour la quantification du spin) :

2
a(k) = 0,412 h k2 (I1.41a)

=0, 177,/ (1.41b)
=0 890,/ (L41c)

La combinaison des 2 formules[[.39]et [.41] permet de donner une valeur de I'interaction Hygg.
Pour aller plus loin dans le calcul analytique, les variations en k et k% des coefficients [[.41]
permettent d’avoir une expression analytique de Hgq. Comme pour I’échange en bande de
valence, la somme est la transformée inverse de Fourier de la fonction enveloppe F' (ﬁ)
Apparaissent alors les dérivées premiére et seconde de cette fonction — dont nous supposons
qu’elles existent. L’expression finale, analytique moyennant le développement des fonctions
en fait trés bien apparaitre la différence avec le cas trivial (équation pour lequel Jg/
ne dépendait pas de k. Dans ’espace réel, la formule est trés simple :

Hyg =58 (a|F(z) = AF"(2)[* + 8. (C - B) [F'(2)]?) (1.42)

avec une définition des constantes :

2

A=a(k)/k? :0’412Eh2m* = 10,3472 (1.43a)
g

b(k)?/k* = 0,781A72 (1.43b)

(k)?/k* = 19,8472 (I.43c)

et en négligeant la variation de (. en fonction de k Be = Peop. C’est un effet d’'un ordre
supérieur & k2.

Confinement dans les 3 dimensions Tous les calculs ci-dessus sont faits pour le vecteur
d’onde k dirigé selon z. La méme chose se produit également dans le plan, car les boites
quantiques confinent également selon cette direction. En reprenant les expressions de 7(p.
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51) pour un vecteur d’onde quelconque, il est facile d’arriver a une expression proche de
mais valable dans les 3 dimensions. Comme les fonctions d’ondes utilisées dans toute cette
thése seront isotropes dans le plan, ’expression suivante ne dépend en réalité que de z et de
p vecteur d’onde dans la plan de croissance, orthogonal a la direction z.

. 2 2 L\ |?
Py - a (G )+ o)

Hsd(R) =—ad-S @pQ

2
OF -
+0|5 (B

—56-5((0—& o

2
) (1.44)

Ceci représente 'expression finale de l'interaction Hgzy dans le cas d’un confinement dans
les 3 dimensions. Elle est bien stir valable pour des vecteurs d’onde relativement petits pour
que le développement limité k- p soit possible. Elle est trés importante car elle permettra au
chapitre[[V]de calculer quantitativement l'interaction entre une impureté de Mn et un porteur
confiné dans les 3 dimensions, dans une boite quantique.

Ce premier chapitre introductif commencait par un rappel de la physique de l'interaction
entre les porteurs et les impuretés magnétiques dans la matiére condensée. Appliqué directe-
ment aux systémes qui nous intéressent, les semiconducteurs et surtout les hétérostructures
de semiconducteurs, des expressions analytiques et quantitatives de cette interaction ont été
données. Cette interaction est connue depuis longtemps mais ce n’est que tout récemment
qu’elle a pu étre étudiée de maniére plus directe en réduisant le nombre de particules en inter-
action. Et cela n’a pu étre rendu possible que grace aux moyens modernes de réalisation des
échantillons. En particulier, 'Epitaxie par Jets Moléculaires qui fera I’objet du début du pro-
chain chapitre. Puis, nous verrons comment ce formidable outil technologique nous a permis
d’insérer une unique impureté magnétique dans une boite quantique.
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Chapitre 11

Croissance des boites quantiques a un
Mn unique

Fragmentation is the rule
Unity is not taught in school
You are an unnatural growth

Kim Gordon

Contents
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Le laboratoire avait été un des pionniers en ce qui concerne les semiconducteurs magné-
tiques dilués & base de semiconducteurs des colonnes Il et VI. C’est le systéme modéle pour
étudier 'interaction impuretés magnétiques—porteurs. Des structures & base de puits quantique
avaient permis d’étudier la réduction de la dimensionnalité dans ces systémes. Parallélement,
les progrés réalisés sur la croissance des boites quantiques de semiconducteurs II-VI, principa-
lement & base de Tellure, ont permis de bien comprendre leur formation particuliére. L’ajout
d’impuretés magnétiques dans ces boites quantiques avait été réalisé auparavant par d’autres
groupes, nous allons voir maintenant comment ont été réalisés les échantillons ol un unique
atome de Mn est inséré a 'intérieur d’une boite quantique.

Aprés une explication de la maniére dont sont réalisées les boites quantiques CdTe sur ZnTe,
un modéle probabiliste sera détaillé pour comprendre comment ’on peut optimiser le nombre
de ces boites avec un seul atome de Mn. Ensuite des résultats statistiques seront présentés.

41
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I1.1 L’Epitaxie par Jets Moléculaires des boites quantiques de
CdTe

L’étymologie du mot épitaxie renseigne sur son sens : ‘emt’ (épi) signifie ‘sur’ et ‘Ta&ig’
(taxis) arrangement. L’épitaxie consiste donc & faire croitre une nouvelle couche (couche épi-
taxiée) sur une autre (le substrat) dont l'arrangement sera le méme. On distingue alors
I’homoépitaxie qui consiste a faire croitre un matériau de méme nature que le substrat et
I’hétéroépitaxie ou ces deux matériaux sont différents. Cependant, méme dans ce dernier
cas, ’arrangement reste proche : méme structure cristalline, méme nature des liaisons chi-
miques. Les applications de I’épitaxie, le dépot de couches minces, sont phénomeénales : micro
électronique, verres, protection de surfaces, tribologie. . .1l existe d’ailleurs plusieurs procédés
d’épitaxie, chacun ayant son application préférentielle.

Parmi ceux-ci, le processus de croissance peut étre chimiquement activé : c’est ce qui est ap-
pelé la CVD (Chemical Vapor Deposition). La croissance s’effectue dans ce cas grace a une
réaction chimique qui a lieu lors de ’adsorption sur le substrat : les gaz sont répartis dans
toute la chambre et le substrat, chauffé, permet & la fois d’activer la réaction chimique et
d’initier la nucléation. On obtient des vitesses de dépot rapides (jusqu’a 1 pm/minute) et une
homogénéité tres intéressante pour des applications de recouvrement, protection de surfaces.
Cette réaction chimique peut aussi étre activée par un plasma (PECVD), par bombardement
photonique plutét que thermiquement ce qui permet de réduire la température du substrat. La
PECVD est trés utilisée en microélectronique (couche dopée de Silicium). Cependant, la pré-
sence de gaz a des pressions assez fortes (régime diffusif) nécessite un traitement en mécanique
des fluides de la répartition des gaz et 'ajout de réactions chimiques et physiques (plasma)
rendent ce procédé trop complexe pour controler parfaitement la qualité des couches. Des
procédés ne nécessitant pas ces réactions chimiques sont préférables.

Ces procédés sont appelés Physical Vapour Deposition (PVD). C’est notamment le cas de
la pulvérisation (“sputtering”) dans laquelle des ions (issus d’un gaz inerte, ’Argon trés sou-
vent) bombardent un matériau cible dont les atomes sont éjectés. Ceux-ci se redéposent sur le
substrat. C’est une méthode simple, connue depuis longtemps (Grove en 1852), de dépdot de
couche mince. Cependant, la pulvérisation du matériau source est un processus complexe et
peu controlable. La nucléation sur le substrat de ce matériau source est aussi trés complexe.

C’est pourquoi I’Epitaxie par Jets Moléculaires (EJM) est devenue la référence a I'heure
actuelle pour toutes les études nécessitant précision et controle. C’est I'outil de dépdt de
couches minces de prédilection pour toutes les études de physique fondamentale.

I1.1.1 Présentation de cet outil de croissance

L’Epitaxie par Jets Moléculaires (plus connue sous sa traduction anglaise de Molecular
Beam Epitaxy), plus récente que les précédentes techniques, s’est rapidement imposée. Ce
n’est pas un hasard. Les premiéres structures ont été réalisées dans les années 70 par ? qui
ont bénéficié des grandes avancées en technologie de 'ultra-vide et en qualité des substrats.
En effet, un vide poussé est nécessaire pour réaliser justement un “jet moléculaire” : dans
I’enceinte du bati d’épitaxie sous ultra-vide, le gaz est en régime balistique. Il n’y a donc
quasiment aucune interaction entre les particules gazeuses. De plus, un substrat monocristallin
est préférable pour réaliser une croissance propre.

La pureté des couches réalisées a rapidement amené ’E.J.M. & étre ’outil de prédilection
pour la réalisation d’échantillons de semi-conducteurs. Ces matériaux sont en effet sensibles a
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toute impureté : un dopage résiduel de 10'6 impuretés par cm? est trés facilement mesurable
par effet Hall. Par comparaison, la densité habituelle d’atomes dans un semiconducteur est
5 x 10?2 cm™3. La détection d’une impureté parmi un million (10°) est donc possible dans les
semiconducteurs et cela signifie qu’il faut étre capable de controler la pureté des couches au
moins & ce niveau. L’épitaxie par jets moléculaires permet ce controle grace au vide poussé
(jusqu’a 107! Torr) qui régne dans ’enceinte.
Il existe encore d’autres avantages a cette méthode de croissance :
— Une vitesse de croissance lente (1 monocouche/s soit environ 1 pm/heure) controlée a
la monocouche pres grace aux oscillations RHEED (voir partie
— De nombreuses possibilités de caractérisation in-situ par des méthodes utilisant un trans-
port d’électrons dans le vide, rendus possibles par 1'ultra-vide du bati. Le RHEED est
un classique mais il est aussi possible de faire de la spectroscopie Auger par exemple.
— Un controle précis de la composition des alliages ternaires voire quaternaires.
— Des interfaces abruptes pour les héterostructures grace a un systéme de cache mécanique
et au régime balistique des gaz dans I’enceinte.
— Une température de croissance relativement basse (surtout pour les semiconducteurs
I1-VI) permettant de s’affranchir des problémes d’interdiffusion.

I1.1.2 Description du bati

Une rapide description du bati est nécessaire. Le bati d’épitaxie utilisé pour réaliser tous
les échantillons est basé sur un bati commercial Riber 32-P, datant d’une quinzaine d’années.
Depuis sa mise en route (?), le bati, dédié aux semiconducteurs II-VI, a d’abord été utilise
pour faire des couches a base de Tellurures, pour réaliser des puits quantiques —magnétiques
notamment par Boukari et al| (2002) et le dopage de ¢ structures(?). Plus récemment, la
croissance de boites quantiques a été réalisée (?) et I'ajout d’une cellule de Sélénium (?) a
permis d’élargir la gamme de matériaux disponibles. Dorénavant, ce bati est relié sous ultra-
vide & un petit bati d’épitaxie de semiconducteurs III-V et & un bati de pulvérisation de
métaux par canon a électrons et de nettoyage par plasma (figure . Tout cela permet la
réalisation de structures originales.

Le bati (figure est constitué de 8 cellules utilisées pour la croissance (Mg, Mn, Cd,

Te, CdTe, Zn, ZnTe, Se) et de 2 cellules de dopage n et p (Al et N). Hormis la cellule “cra-
cker” de Sélénium, qui ne fait pas 'objet de cette thése, et la cellule gazeuse de plasma azote
(N2), qui sera décrite & la partie toutes les cellules sont des cellules a effusion, & partir
de charges solides (figure . Elles sont controlées en température a 0,1° C pres. Précision
critique car le flux de gaz (i.e. la quantité de matiére) sortant de la cellule est directement lié
a la température de la cellule. C’est ainsi que ’on controle précisément la vitesse de croissance
en épitaxie par jets moléculaires.
Une pompe ionique et une pompe cryogénique, souvent utilisées en méme temps, maintiennent
un vide poussé, jusqu’a 10~ Torr. Elles sont aidées par le panneau froid, refroidi a I’Azote
liquide, et par un sublimateur de titane. Un spectrométre de masse permet de détecter toute
fuite ou présence de composés indésirables (O2, H2O). L’outil de caractérisation le plus in-
téressant, sur lequel il faut insister, est le canon & électron qui permet de faire des mesures
de diffraction d’électrons en incidence rasante (Reflective High Energy Electron Diffraction)
in-situ et en temps réel.
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FiG. I1.1 — Les trois batis reliés sous ultra-vide

_ Crucible

Heat screens _

Thermocouples
Heating elements

foughs Mounting flange

F1G. I1.2 — Schéma d’une cellule & effusion Riber
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FiG. I1.3 — Schéma du bati d’épitaxie Ribery 32-P

Le RHEED et ses oscillations C’est I'outil qui permet de controler toute croissance en
épitaxie par jets moléculaires. Il renseigne sur ’état de la surface au cours de la croissance
(rugosité, croissance bi ou tridimensionnelle, reconstructions de surface). C’est une caractéri-
sation in-situ et en direct pendant la croissance. De nombreux renseignements de la qualité
structurale sont tirés ce cet outil et permettent d’améliorer une croissance ou de détecter
directement les problémes durant une croissance.

Son fonctionnement est simple : des électrons de haute énergie (30 & 40 keV) diffractent
sur I’échantillon. Comme le faisceau arrivent en incidence rasante, cela permet de ne scru-
ter que la surface de ’échantillon. . Détaillons ses 2 principales utilisations, nécessaires a la
compréhension de la croissance des boites.

~ Etat de surface : un diagramme RHEED comme la figure (a), en tiges, indique
que la couche de surface est bonne. Ces tiges sont caractéristiques du réseau réciproque
d’une surface. La qualité d’une surface est aussi indiquée par la présence de reconstruc-
tions, caractéristiques du matériau épitaxié. Si la surface tend & devenir tri-dimensionnels
(défauts, marches, ilots...), le diagramme Rheed devient pointé (figure [[1.4), caracté-
ristique de la diffraction d’un matériau massif : la présence d’ilots (de taille inférieure
a la longueur de cohérence du faisceau d’électrons, d’une dizaine de nanomeétres) fait
que le faisceau “scrute” le matériau en profondeur. C’est en général une situation que
I'on veut éviter. Mais pour la formation de boites quantiques auto-assemblées, nous le
rechercherons.

— Les oscillations de Rheed : lors de la formation d’une nouvelle monocouche en MBE,
le faisceau spéculaire, résultant de la réflection directe de la surface, voit son intensité
osciller. La réflection est a son maximum quand la monocouche est compléte et atteint
son minimum quand la monocouche est & moitié complétée. Les oscillations permettent
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Surface bidimensionnelle Substrat rugueux
Reconstruite par 2 Rheed pointé

Fia. I1.4 — 2 exemples de diagramme Rheed que ’on peut rencontrer. A gauche, la surface
est de bonne qualité (tiges et reconstruction visible). A droite, la surface est trés rugueuse,
tri-dimensionnnelle (points)

de directement remonter & la vitesse de croissance de la couche. C’est ainsi que seront
mesurées trés précisément les vitesses de croissance de nos couches et notamment le flux
de Mn.

Meéthodes de croissance des couches épitaxiées

Il y a plusieurs maniéres d’épitaxier les couches de matériau. La premiére appelée croissance
classique ou “MBE” consiste & exposer la surface de I’échantillon aux espéces que ’on veut voir
croitre. Dans le cas d’un matériau binaire, la croissance cristalline se régule relativement bien
toute seule en alternant les couches de chaque espéce. Cependant, les meilleures conditions de
croissance sont souvent réalisées avec des flux non stoechiométriques. Par exemple, un excés
de Cd améliore fortement la qualité structurale d’une couche CdTe épitaxiée. ? ont mené
ces études afin de déterminer les meilleures conditions pour les divers composés II-VI. Pour
la majorité des couches, un rapport 3 :2 en faveur du métal (élément II) est utilisé. En ce
qui concerne les alliages ternaires (& base de Te), il va y avoir compétition entre éléments IT
pour s’incorporer dans la matrice cristalline. Un parameétre phénoménologique, le coefficient
de collage permet de tenir compte de cet effet. Les rapports de flux, mesurés précisément avec
les oscillations Rheed, pour obtenir des alliages ternaires et quaternaires & base de tellure sont
donnés par ?.

Prenons ’exemple des couches Zn;_,Mg,Te utilisées a la partie |V_T§l Le coefficient de
collage des atomes de Mg est de 0,9 aux températures de croissance utilisées (entre 280 ° C
et 340 ° C). Cela veut dire que pour réaliser une couche avec une concentration = en Mg, il
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faudra avoir un flux de Mg, vy, vérifiant :
vmyg
VZnTe

z=20,9

Cette formule est empirique et n’est bien str valable que pour un rapport Zn/Te donné, ici 3
pour 2.

Une autre méthode plus lente mais qui forme des couches quasi-parfaites est 1'Epitaxie
par Jets Moléculaires Alternés (Atomic Layer Epitaxy, ALE, en anglais). Elle convient par-
faitement & la croissance d’alliages binaires. Elle consiste & exposer alternativement la surface
au cation puis & l'anion, en attendant, & chaque exposition d’atteindre 1’équilibre. Pendant
I’exposition, si la pression de vapeur saturante de I'espéce déposée est suffisamment impor-
tante, il y aura équilibre entre les atomes adsorbés, liés au substrat, et les atomes libres dans
I’enceinte. Cet équilibre n’est bien siir valable que si la pression de ’enceinte est inférieure
a la pression de vapeur saturante. C’est 'une des raisons pour lesquelles 'ALE de MgTe est
impossible. A cause des reconstructions de surface (?) qui empéchent un recouvrement total
de la surface & chaque exposition, il est nécessaire de faire 2 cycles complets (c’est a dire des
expositions cation—anion—cation—anion) pour faire une monocouche de l’alliage binaire. Cette
vitesse de croissance de 0,5 MC/cycle est trés dépendante de la température de croissance :
elle passe a 1 MC/cycle en-dessous d’une température du substrat de 240 ° C. De plus, elle
nécessite une forte mobilité en surface, ce qui n’est pas forcément le cas & 280 ° C et induit
une croissance a une vitesse légérement moindre (autour de 0,4 MC/cycle dans certains cas).
La croissance des boites quantiques sera réalisée avec cette méthode car elle permet un controéle
précis de I’épaisseur déposée et une trés bonne qualité des couches. Le seul désavantage de
cette méthode est sa lenteur. Pour la couche des boites, peu épaisse (de 2 & 3 nm), cela ne
pose aucun probléme.

Maintenant que la description de ’outil — le bati MBE — et des méthodes d’utilisation
est terminée, continuons par décrire comment est réalisée la croissance des objets qui nous
intéressent tout particulierement : les boites quantiques auto-assemblées.

I1.1.3 Croissance des boites

Les boites quantiques auto-assemblées ont d’abord été considérées comme un défaut dans la
croissance. Leur découverte date de 1985 (7). L’observation d’un diagramme RHEED passant
d’une croissance bidimensionnelle & tridimensionnelle est apparue comme la caractéristique de
la formation d’ilots. Pourtant, les premiéres études optiques & avoir utilisé les propriétés bien
particuliéres de ces boites — le confinement des porteurs dans les trois directions de 1’espace
— ont été réalisées seulement 10 ans plus tard (7). Méme si d’autres méthodes alternatives
permettent un confinement des porteurs dans les 3 dimensions (?), cette méthode d’auto-
organisation est maintenant reconnue comme celle permettant de réaliser les structures avec
le moins de défauts et le meilleur confinement.

Toutes ces études avaient commencé avec les semiconducteurs III-V (boites d’InAs sur
GaAs) puis sur Silicium (boites de Ge sur Si) mais rien n’avait été réalisé avec des semicon-
ducteurs II-VI. Les premiéres boites quantiques II-VI furent a base de Sélénium (?7). Elles
n’étaient obtenues qu’a des températures de croissance trés élevées (400 ° C), induisant de
fortes interdiffusions Cd-Zn. Les premiéres boites CdSe dont la formation était effectuée a
une température raisonnable furent induites par recuit & 310 ° C. Toutefois, cela entraine des
problémes d’interdiffusion. En ce qui concerne les boites quantiques de CdTe, il a fallu at-
tendre jusqu’en 1998 (?). Cependant, l'apparition claire d’une transition 2D-3D n’était pas
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vérifiée sur le diagramme RHEED. Seules des études AFM donnaient la preuve que des boites
s’étaient formées. Des études optiques, notamment le comportement en température des exci-
tons dans les boites, apportaient une preuve supplémentaire du confinement tridimensionnel
des excitons.

La premiére observation RHEED de cette transition dans les semiconducteurs II-VI & base
de Tellure est due & ?. Le travail de confirmation et de compréhension de cette transition fut
réalisé ensuite par (?) . Un rapide résumé des travaux de sa thése est nécessaire pour expliquer
la méthode originale de réalisation de nos boites de CdTe et de leur transition 2D-3D.

Différences entre les matériaux II-VI et III-V La problématique de cette partie est
de trouver la raison pour laquelle il a fallu attendre 15 ans pour voir apparaitre des boites
quantiques a base de semiconducteurs II-VI, alors que leur croissance était bien connue pour les
boites ITI-V. En effet, de prime abord, beaucoup pensaient qu’il suffisait d’avoir un désaccord
de maille, Aa, de I'ordre de quelques pourcents pour atteindre un mode de croissance en
ilots. Cependant pour les couples CdTe/ZnTe (II-VI) et InAs/GaAs (III-V), ce désaccord est
quasiment le méme. D’autres facteurs entrent donc en jeu, et c’est ce qu’il a fallu comprendre
et controler.

Pour bien comprendre les phénomeénes mis en jeu, une analyse simple de la physique qui régit
la croissance est nécessaire. Considérons la croissance épitaxiale d’'un adsorbat (CdTe) sur
le substrat (ZnTe), et une croissance a ’équilibre. Certes, 1’épitaxie par jets moléculaires est
un phénomeéne hors équilibre ; mais les modeles développés a 1’équilibre permettent de bien
appréhender les phénoménes qui se passent lors de la croissance.

Le rapport entre les tensions de surface adsorbat-substrat (o,s), adsorbat-vide (og,) et
substrat-vide (og,) controle le mode de croissance (7). Pour donner une image simple, il faut
revenir au liquide et & la formule de Young de la forme d’une goutte liquide sur un surface
planaire, mouillant cette surface avec un angle 0 :

Oav — Osv

cosf = (I1.1)

Oas
Le cas d’'un mouillage de solide sur solide est malheureusement plus compliqué a cause de I’ani-
sotropie et de I’élasticité des solides mais cette formule permet de comprendre les 2 premiers
modes de croissance cristalline :

— Mode Volmer-Weber : la croissance a lieu en ilots, dont la forme est déterminée par
les rapport des tensions de surface de la formule [[I.1]

— Mode Franck-Van der Merwe : [’angle 6 n’existe plus : 04, — 05y < 04s. La couche
épitaxiée ‘mouille’ totalement le substrat, la croissance est bidimensionnelle. C’est selon
ce type de croissance que sont réalisés les puits quantiques.

Il existe un troisitme mode de croissance, intermédiaire, combinant les 2 précédents :

—~ Mode Stranski-Krastanow : aprés une couche de mouillage (début de croissance
Franck-Van Der Merwe), 'apparition d’ilots peut ensuite étre énergétiquement favorisée.
C’est ce mode de croissance qui permet de réaliser des boites quantiques auto-organisées.

Pour avoir un modéle réaliste, surtout en ce qui concerne les ilots CdTe sur ZnTe, fortement

contraintes, il est nécessaire de faire intervenir 1’élasticité du matériau. Lors d’une épitaxie
cohérente de la couche déposée, la couche épitaxiée a le méme paramétre de maille que le
substrat (as). Mais si son propre paramétre de maille, a, est différent (ce qui est toujours le
cas pour une hétéroépitaxie), la couche épitaxiée va emmagasiner de I’énergie, proportionnelle
a son épaisseur h. Il existe alors 2 maniéres de relaxer cette énergie :
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— Relaxation plastique : formation de dislocations, la couche épitaxiée retrouve son
paramétre de maille originel. Ce mode de croissance induit des défauts dans les couches.
Il faut ’éviter pour avoir des propriétés optiques intéressantes.

— Relaxation élastique : la couche relaxe en passant d’'un mode de croissance bidimen-
sionnel & un mode de croissance tridimensionnel. Les contraintes sont relachés au sein
d’ilots sans formation de dislocations. Suivant les matériaux considérés, la forme des
ilots peut étre différente.

L’énergie emmagasinée par unité de surface dans chacun de ces modes de croissance peut
étre déterminée en fonction de quelques parameétres simples et dépend donc de 1’épaisseur, h,
de la couche contrainte :

— Pour le mode de croissance 2D contraint :

A 2
E2D(h) = MTZh + Cas + Oan (I1.2a)

avec M, module biaxial de la couche contrainte, et Aa = a — as.

— Pour le mode de croissance avec dislocations :

sy Eap(h) 2Eump(h)
B2 (h) = d%]\/[]\gADa/a)2 do

+ Ous + Oav (I1.2b)

avec Eyrp(h), le cott en énergie pour former une dislocation, dy la distance minimale
qu’il peut y avoir entre deux dislocations (dy est atteint quand la couche épitaxiée a
retrouvé son parameétre de maille a donc dy = b|Aa/al avec b vecteur de Burgers des
dislocations).

— Pour le mode de croissance en ilots :

SK ACLQ
B> (h) = (1 - 04>M?h + Oas + 05K (I1.2¢)

avec a qui représente I’énergie élastique relaxée par les ilots et ogg, I’énergie surfacique
de la couche épitaxiée avec les ilots. ogx > 04 car la surface formée par les ilots
est supérieure a celle d’une couche bidimensionnelle. A quantité équivalente de matiére
déposée, il y a donc un surcotit en énergie, Ay = 0gx —0qp, & former des ilots. Ce surcotit
est contrebalancé par une certaine relaxation des contraintes dans les ilots, décrite par
le paramétre o.

Tous ces paramétres ne sont pas évidents & déterminer mais il est toujours possible de
donner des ordres de grandeur réalistes. De plus, ils permettent d’expliquer la raison pour
laquelle le mode Stranski-Krastanow apparait plus facilement sur les I1I-V que sur les II-VI. En
effet,on peut définir deux épaisseurs critiques au bout desquelles la croissance bidimensionnelle
contrainte relaxe son énergie soit par formation d’ilots, th , soit par formation de dislocations,
hgis :

Ay
SK
= IT.
he aM(Aa/a)? (IL.32)
) E (hDis)
Dis MD\'’c
=_—_¥ZVve / IT.
he bM|Aa/al (IL.3b)

Finalement, la paramétre pertinent est le rapport n = h2%/ hCSK .1 vaut -

_ BEup(hP¥)aM|Aa/al
= bA~y

(11.4)
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Si 7 est supérieur & 1, alors la formation d’ilots sera préférée a celle de dislocations. Au
contraire, si n < 1, des dislocations se formeront avant que n’arrive la formation d’ilots. Les
parametres de I’équation [[T.4] permettent de déterminer ce rapport pour chaque matériau et
couple de composés binaires. Il faut bien noter que contrairement & ce que I’on pourrait croire,
il ne dépend pas que de Aa/a. Il existe bien d’autres paramétres a prendre en compte pour
comprendre la formation des boites auto-organisées. Dans le cadre de ce modéle, ce sont Eprp
et A~. Pour les boites d’InAs sur GaAs, n est supérieur & 1 au contraire des boites CdTe sur
ZnTe. Ceci est principalement di au fait que I’énergie nécessaire pour former les dislocations
FEnp est 2 fois plus petite dans les semiconducteurs II-VI que dans les I1I-V. Le diagramme
de phase résume tous ces calculs de maniére synthétique.

hMP 0 bhala Eyp

T~ psx by
Mode SK: ilots
auto-asemblés
Mode SK +
Dislocations
InAs >®
e
1 Mode de 2et3
croissance 2D Dislocations
contraint 1
II-VI
0 —
h, épaisseur de la
couche contrainte
Fig. II.5 — Diagramme qualitatif des modes de croissances possibles des couches

contraintes (?). Les fleches rouges et vertes indiquent ce qui se passe lors de la croissance d’une
couche contrainte dans les matériaux III-V et II-VI : la croissance commence par une couche
contrainte puis dés qu’une épaisseur critique est atteinte, le mode de croissance change. Pour
InAs/GaAs, le mode de croissance Stranski-Krastanow est préféré alors que pour CdTe/ZnTe
ce sont les dislocations qui apparaissent d’abord. Les numéros sur la fleche rouge des composés
II-VI (CdTe ici) correspondent a la position sur ce diagramme des différentes étapes décrites

sur la figure [[T.6]

Méthode de croissance des boites par ‘Tellure amorphe’ Que faire alors pour obtenir
des boites quantiques CdTe ? Regardons les paramétres de I’équation By D(hlc)is), a, M,
|Aa/al et b sont tous dépendants du matériau considéré si 'on considére que 1’on ne peut pas
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changer la forme des boites. Seul A~ peut étre facilement modifié. En augmentant la tension
de surface & U'interface adsorbat (i.e. couche épitaxiée-vide), le surcotit en énergie nécessaire
pour former les boites diminue car A~y baisse. C’est ce qui a été réalisé, d’abord par ? puis
bien formalisé et étudié par ?. Aprés la croissance d’'un buffer de ZnTe afin d’obtenir une
surface bidimensionnelle lisse, les quatre étapes du processus de formation des boites CdTe

(figure [IL.6]) sont :

1. Croissance par épitaxie par jets moléculaires alternés (Atomic Layer Epitaxy, ALE) de
CdTe en dessous de I’épaisseur critique de relaxation par dislocations. Aucune dislocation
n’est donc encore apparue dans le matériau.

2. Dépot de Tellure amorphe. Pour cela, la température du substrat est diminuée jusqu’en-
viron 10 °C. A cette température, la diffusion des atomes de Tellure sur la surface du
substrat est extrémement réduite et donc la croissance n’est plus cristalline. La dispara-
tion trés rapide du diagramme de diffraction RHEED prouve d’ailleurs cet état.

3. Désorption du Tellure amorphe. Une rampe lente (30 minutes soit 7° C/min) jusqu’a
220 ° C permet d’enlever tout le Tellure amorphe. Le diagramme de diffraction RHEED
réapparait : quelquefois des anneaux puis des points apparaissent. Ils sont caractéris-
tiques d’une surface rugueuse : des ilots auto-assemblés sont apparus.

4. Encapsulation de ces ilots par une couche ZnTe du matériau barriére. Les points de
diffraction s’allongent et redeviennent des tiges, caractéristiques d’une croissance bidi-
mensionnelle.

Des études structurales — TEM et AFM — puis optiques ont apporté toutes les preuves que
des boites quantiques sont réellement formées durant ce processus. C’est une méthode origi-
nale permettant de controler la formation de “vraies” boites (pas par fluctuations d’interfaces)
et en réduisant U'interdiffusion (pas de recuits nécessaires) . Néanmoins, la nécessité de faire
le dépot de Tellure amorphe a basse température nécessite une durée de croissance longue. Il
parait difficile par cette méthode de multiplier les plans de boites, réduisant les applications
potentielles.

II.2 Modéle probabiliste

Apreés avoir présenté la méthode de formation de boites quantiques CdTe sur ZnTe clas-
siques, détaillons les mécanismes d’insertion des atomes de Mn dans ces mémes boites et la
maniére qui permet de réussir a insérer un seul atome Mn a l'intérieur. Pour cela, commencons
par une étude théorique.

Notre premiére approche restera trés simple avec un modéle surfacique pour comprendre les
données pertinentes du probléme. Considérons avec la surface du semiconducteur au moment
ou l'on commence la croissance de la couche de boite quantique. Sur cette surface, les boites
quantiques et les atomes Mn se répartissent de maniére aléatoire. C’est une hypothése : elle
se trouve vérifiée pour les boites quantiques CdTe/ZnTe comme le prouvent les images AFM
sous ultra-vide avant encapsulation (?) et pour les atomes Mn qui se répartissent de maniére
homogeéne dans les alliages de Cdj_;Mn,Te ou Zn;_,Mn,Te (7). Méme si dans ce cas, les
concentrations sont plus élevées que ce que nous allons utiliser dans notre étude, aucune
donnée expérimentale n’a semblé contredire cela a de trés faibles concentrations en Mn. Voila
posés les hypotheses et le modeéle surfacique que nous allons utiliser.
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RHEED RHEED
2D diffus
(1) -
Dépdt de Tellure amorphe &
basse température
RHEED
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()
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- —

Désorption Encapsulation

FiG. I1.6 — Les étapes de la méthode de formation des boites quantiques de CdTe par Tellure
amorphe
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I1.2.1 Avec une seule boite : modéle discret

Sur toute la surface du semiconducteur, de nombreuses boites se répartissent donc aléatoi-
rement. Pour commencer : partageons la surface considérée en carrés ou ne se trouve qu’une
seule et unique boite, comme représentée sur la figure . Dans ce carré, il n’y aura qu’une
seule boite & étudier. Par convention, la densité des boites quantiques dgp est exprimée en
cm™2. Il y a donc dgp boites sur 1 cm?. En inversant cette formule, sur une surface de 1/ dop
cm?, il n’y a qu’une seule boite. Cette surface S; peut étre vue comme un carré de coté
1/y/dgp.

Sur cette surface, la boite recouvre une certaine aire Sgp, correspondant aux dimensions laté-
rales de cette boite. La suite montrera qu’un traitement plus rigoureux nécessite de passer par
les fonctions d’onde des porteurs dans les boites mais la encore, le but du propos est de rester
simple avant de raffiner le modéle. Pour calculer les probabilités d’avoir des atomes Mn dans

- .
e Boites quantiques
ﬂ de surface S oD
[~
=
O =70
| ]
O O D
| A' d , - 'l
l/-\;’d()D Aire du carré ou i

n'y a qu'une seule
A LA -
boite SI—I/dQD

FiG. I1.7 — Représentation schématique de la surface du semiconducteur avec les boites quan-
tiques réparties réguliérement

cette boite, commencons par ne mettre qu’une seul atome Mn autour de cette boite. Pour re-
venir au cas réel avec beaucoup de boites et d’atomes Mn, cela correspond au cas ou la densité
d’atomes Mn djy,, est la méme que la densité des boites quantiques dgp : dym = dgp. L’atome
Mn peut alors se trouver sur toute la surface S7 alors que la boite ne se trouve que sur la
surface Sgp. La probabilité d’avoir I’atome Mn dans la boite, si I’'on considére que I’atome Mn
se répartit de maniére uniforme sur cette surface, est donc de Sgp/S1, soit ce qui sera appelé,
le paramétre 0 = Sgp X dgp. Celui-ci est le paramétre pertinent de ce calcul de probabilité.
La probabilité que I’atome Mn ne soit pas dans la boite est alors de (S1 — Sgp)/S1 =1 — 6.
Ces deux possibilités sont représentées graphiquement sur la figure [[T.8]

On peut continuer avec ce modeéle discret a une seule boite en rajoutant des atomes Mn :
avec 2 atomes Mn sur cette surface (voir figure , il peut y avoir 0, 1 ou 2 atomes Mn dans
la boite avec des probabilités respectives de Py = 02, P, = 20(1 — ) et P, = (1 — 0)2. Le
facteur 2 dans P; vient du fait qu’il faut compter la probabilité #(1 — 6) pour chacun des 2
atomes Mn.
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Boite quantique de
surface § op
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le Mn soit dans la Mn soit hors de la boite
boite

S\ =Syp)l S, =1-0
Son/S =0 (S1=Sop)/ Sy

FiG. I1.8 — Probabilités pour un atome Mn de se trouver dans la boite

Les 2 ions L'ion gris
dans la boite o |horsdela
boite et le

% P,=6" % noir dedans

0(1-0)
Les 2 ions hors L'ion noir
o de la boite . hors de la

boite et le

% o | P,=(1-0) % gris dedans

0(1-6)

Soit pour la
probabilité d'avoir une
boite avec un seul ion

P,=20(1-0)

Fi1G. 11.9 — Les 4 cas possibles pour 2 atomes Mn et leurs probabilités respectives
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Ce facteur provient en réalité de maniére générale de la combinaison de 2 atomes Mn dans
une seule boite, c’est & dire & C% = 2. De cet exemple & 2 atomes Mn, découle la formule
générale : la probabilité d’avoir ¢ atomes Mn dans la boite, étant donné qu’il y en a p sur la
surface considérée est C;ﬂi(l — 0)P~% comme le développement binomial classique. Le tableau
[I.1] résume les formules pour un nombre quelconque d’atomes Mn.

Nombre de Mn sur 0 ! 5 )
la surface
Probabilité d’avoir

— _ p\r—1
1 Mn dans la boite 0 0 20(1-0) po(1 —0)
Probabilité d’avoir . i 94 i1 _ p\p—i
i Mns dans la boite 0 0 i(i = 1)6°(1 - 6) Cpo'(1-10)

TaAB. II.1 — Probabilité du nombre d’atomes Mn qui se trouvent dans une boite donnée.

I1.2.2 Pour plusieurs boites : passage au continu

Avec N boites On peut utiliser ce modéle trés simple mais discret pour aboutir & une des-
cription continue de I'incorporation aléatoire des atomes Mn dans les boites. Avant de passer
au cas continu qui nous concerne, au vu du grand nombre de boites que nous allons considé-
rer, commencons avec N boites, N étant grand. Pour donner un ordre de grandeur, la taille
normale des échantillons est de 5 mm x 5 mm soit, pour une densité de 3 x 10'°cm ™2, environ
7.5 x 107 boites. En disposant p atomes Mn sur la surface ou il y a N boites, la formule
du paragraphe précédent ou il n’y avait qu’une seule boite reste valable. Mais la surface a
considérer, oul 'atome Mn peut se répartir de maniére uniforme devient N.S. La probabilité
d’avoir un atome Mn dans une boite devient alors Sgp/(INS1) = /N, et celle qu'un atome
Mn soit en dehors : 1 —60/N. Et la formule binomiale précédente reste applicable. La deuxiéme
ligne du tableau [[I.2] présente ces probabilités.

Passage au continu Dans le cas qui nous intéresse, le nombre de boites IV est trés grand.
De plus, la probabilité 6 est faible a cause de la petite taille des boites. Tout ceci permet
d’approximer la loi binomiale précédente par une loi de Poisson dont le parameétre est Op/N =
Sop-darn- La justifications théorique, classique, est reproduite dans I'annexe |§| La troisiéme
ligne du tableau [[I.2] résume ces probabilités en fonction du parameétre qui nous semble le plus
pertinent : = p/N = dpy/dgp-

11.2.3 Reésultats de cette approche théorique

Toute cette analyse n’est intéressante que si on l'utilise pour déterminer les deux para-
métres importants suivants : quelle est la densité d’atomes Mn (normalisée & la densité de
boites quantiques), Tz, qu’il faut viser pour optimiser le nombre de boites avec un seul
atome Mn, et quel est ce maximum, P,q. 7 La réponse & la premiére question est fonda-
mentale pour réaliser les échantillons les plus intéressants & étudier en spectroscopie optique
tandis que la réponse & la seconde est pertinente au moment d’étudier ces échantillons. En
effet, une fois réalisés les échantillons, ceux-ci seront étudiés en micro spectroscopie optique et



56 CHAPITRE I : Croissance des boites quantiques & un Mn unique

Probabilité
d’avoir ¢ Mn
dans une
boite

Avec p Mn
dans N boites
Probabilité
approchée, en
fonction  de
x=p/N

(1=0/N)? | p(0/N)(1=0/N)P~1 | CR(O/N)*(1—0)P=2 | Cpo"(1 — 0)P~"

exp(—0z) | Oxexp(—bz) @ exp(—0x) (eﬁ)i exp(—6x)

TAB. I.2 — Probabilités dans le cas continu. La premiére ligne correspond au calcul exact avec
N boites et p Mn sur toute la surface. Le seconde ligne correspond au cas limite, validé par le
grand nombre de boites et de Mn, qui est une loi de Poisson.

si la probabilité est faible il faudra regarder de nombreuses boites avant de pouvoir en détecter
une avec un unique atome Mn.
En dérivant la formule [A22] et calculant sa valeur au maximum, on trouve :

1
Traz = (IL.5a)
1

Prnaz = — ~ 0,37 (IL.5b)

Le point le plus important et assez surprenant est que, quelque soit la valeur du parameétre 6, il
est toujours possible d’avoir quasiment 40% de boites avec un Mn unique : il suffit simplement
de choisir une densité de Mn telle que :

Mn = d@p/0 =1/SqD (1L.6)

Reste maintenant a savoir ce que valent ces parametres Sgp et 6 dans notre systéme : les
boites quantiques auto-organisées de CdTe sur ZnTe.

I1.3 Application aux boites quantiques CdTe

0 dépend de la taille des boites et de leur densité. Le seul parameétre dont dépend réellement
TaE est la taille des boites, Sgp. Leur densité, dgp ne sert que pour tracer nos graphes en
fonction du parameétre z, rapport relatif de la densité de Mn sur la densité de boites qui nous

parait plus pertinent qu’une densité en cm™2.

I1.3.1 Taille des boites : images TEM

En plus de leur manque de précision latérale, les mesures d’AFM sous ultravide donnent
une idée de la forme des boites avant encapsulation. En réalité, le recouvrement des boites
quantiques par le matériau barriére (ZnTe en général) aboutit & une modification de la forme
de ces boites au cours de la croissance de cette couche de recouvrement. Cet effet est bien connu
sur d’autres matériaux (boites InAs/GaAs par exemple (?)). Et comme les échantillons qui sont
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ensuite étudiés en optique sont effectivement encapsulés, c’est la forme des boites encapsulées
qui est plus particuliérement intéressante. Cependant, la densité ne doit pas beaucoup changer
au cours de ’encapsulation, c¢’est pourquoi la mesure de la densité par AFM sous ultravide
est valide. Des images TEM ont été réalisées dans ce but, grace & Catherine Bougerol. Une
boite quantique typique est représentée sur la figure [[I.I0] Celle-ci est en forme de lentille. La
hauteur totale peut étre estimée a 3 nm et le diamétre & environ 10 nm. Ce qui donne une
surface effective Sgp ~ 80nm? = 8 x 10~ 13cm?.

Fi1G. I11.10 — Image TEM d’une boite quantique typique (grace a C. Bougerol)

11.3.2 Images AFM : densité

La densité des boites quantiques auto-assemblées d’InAs est de mieux en mieux controlée
grace a des procédés lithographiques (?7?) ou a des conditions de croissance bien choisies (?).
Mais, en ce qui concerne les boites quantiques de semiconducteurs II-VI, cette densité est
peu controlée a 'heure actuelle (7). Dans les boites quantiques II-VI a base de Tellure, seules
des études récentes ont été réalisées pour tenter de modifier cette densité, a 'aide de moyens
lithographiques (7). Notre méthode spécifique pour induire la formation des boites a l’avantage
de permettre de faire des images AFM en s’affranchissant de toute oxydation de surface
méme si le bati de croissance et le bati de caractérisation AFM sous ultravide ne sont pas
les mémes. Ceci est tout particuliérement nécessaire avec nos matériaux car les surfaces de
CdTe s’oxydent rapidement a l'air (7) et cela peut altérer la détermination de la densité et
de la forme des boites. Méme en ne disposant pas d’un bati d’épitaxie avec AFM intégré, en
protégeant les échantillons avec du Tellure amorphe et en désorbant 1’échantillon dans le bati
d’AFM sous ultravide, la surface des boites n’est jamais exposée a I’air. C’est ce que nous avons
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réalisé grace a l'aide de Bruno Gilles du “Laboratoire de Thermodynamique et PhysicoChimie
Métallurgique” (LTPCM) et Matthieu Jamet du laboratoire “Nanostructures et Magnétisme”
(NM). Les images ainsi réalisées donnent une idée réelle de la surface avant encapsulation,
dans les mémes conditions que lors d’une croissance réelle dans notre bati d’épitaxie II-VI. La
figure [.11] donne un exemple de ce que I'on peut obtenir comme surfaces.

FiG. I1.11 — Image AFM d’une surface de 250x250 pm? aprés désorption du Tellure amorphe

Pour la densité de boites, cette technique expérimentale donne une mesure précise. Dans
le cas d’échantillons avec des atomes Mn insérés au cours de la croissance des boites, la densité
est de dgp = 3 X 10'%m™2. De plus, les études de micro-spectroscopie optique permettent
aussi de retrouver cet ordre de grandeur. Le nombre de lignes individuelles du spectre optique
correspond aux nombre de boites quantiques : chacune émet en effet & une énergie bien spé-
cifique. La taille des trous du masque d’aluminium permettant de faire la micro spectroscopie
est bien définie lors de la lithographie électronique. Cependant, ’ouverture se réalise par gra-
vure chimique et la surface qui est effectivement ouverte et au travers de laquelle se réalise la
micro-spectroscopie optique est mal définie. Mais un ordre de grandeur — carrés de cotés 0,7
a 1 um — permet de retrouver la méme densité que celle mesurée par AFM.

Bien qu’il soit également possible d’évaluer la forme des boites grace a cette méthode
expérimentale, la pointe AFM utilisée, trés précise en ce qui concerne la hauteur mesurée,
manque de précision latérale. Ainsi la forme des boites n’est pas connue de maniére précise et
les images TEM sont un bien meilleur moyen de connaitre la forme finale des boites observées
en spectroscopie optique.

11.3.3 Le paramétre 0 des boites quantiques de CdTe

Le parameétre 6 vaut donc 0,023. C’est en utilisant ce parameétre et la taille (moyenne) des
boites Sgp = 80nm? que les courbes de la figure ont été calculées.

Cependant nous verrons plus tard qu’avec une approche plus réaliste, il faudrait plutot
tenir compte de I'extension spatiale de la fonction d’onde de ’exciton plutét que de la forme
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FiG. I1.12 — Probabilité, dans le cadre du modéle analytique surfacique, d’avoir une boite avec
0,1, 2, 3,4 et plus d’atomes Mn a l'intérieur en fonction de la densité d’atomes Mn, dps, et

du rapport x entre la densité d’atomes Mn et celle des boites quantiques, dgp.
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et la taille de la boite. En restant dans le cadre de ce premier modéle, la densité d’atomes
Mn qui optimise la probabilité d’avoir une boite avec un unique atome Mn est dps, = 1,3 X
10"2cm?. En outre, quasiment un tiers des boites quantiques aurait un seul atome Mn. Ceci
n’est malheureusement pas observé expérimentalement. Le modeéle précédent ne rend donc pas
compte de la réalité, il est trop simplifié. Pour rendre compte des expériences, il faut considérer
de maniére réelle 'interaction entre un atome Mn et I'exciton dans la boite.

I1.4 Reéalisation des échantillons

Les expériences montrent que le nombre de boites avec un unique atome Mn est trés
faible. C’est pourquoi une analyse plus complexe de la maniére dont peuvent étre détectées
ces boites est nécessaire. Puis nous verrons que le controle de la densité d’atomes Mn est
critique et nécessite le développement d’une méthode spécifique.

I1.4.1 Détection optique d’une boite avec un unique atome Mn

La méthode que 'on utilise pour détecter la présence d’'un unique atome Mn dans la boite
est la spectroscopie optique. Des études structurales de Microscopie a Effet Tunnel (STM) ont
également permis de localiser des impuretés uniques de Mn, insérés dans une matrice GaAs (?).
Encore plus récemment, Kitchen et al. (2006) ont méme réussi a déplacer ce atome de Mn.
D’une part, ces études en STM face clivée (X-STM) sont facilitées dans les semiconducteurs
[II-V car ’atome de Mn est un accepteur qui induit des états localisés dans le gap, facilement
détecté en STM. Les études X-STM sur les II-VI sont rares (7). A court terme, ce ne sera pas
possible d’étre capable d’a la fois détecter une impureté iso-électronique de Mn et une boite
quantique de CdTe dans la matrice de ZnTe. D’autre part, ces études structurales ne sont pas
la finalité de la réalisation de ces structures & base de Mn. C’est 'optique qui est 'un des
moyens de caractérisation le plus intéressant en vue des applications potentielles, notamment
le fait de pouvoir controler optiquement un objet quantique unique. Et ¢’est aussi 'optique
qui nous permettra de savoir si un unique atome de Mn se trouve dans la boite.

Nous allons dépasser l'idée d’un atome de Mn qui serait détecté dés qu’il se trouve a
I'intérieur d’une boite quantique. Plus rigoureusement, c’est ’interaction entre ’exciton dans la
boite quantique et I’atome Mn qui est détectée. Cette interaction, comme montrée puis calculée
a la partie [V.3.2] est extrémement dépendante de la position de I'atome Mn par rapport a
I’exciton. Tout ce qui avait été dit a la partie précédente n’est pas, loin de 14, complétement
faux : 'exciton se trouve a l'intérieur de la boite quantique et son extension spatiale est
grosso-modo la méme que celle de la boite. Cette interaction et son effet sur le spectre de
photoluminescence de ’exciton seront rigoureusement détaillés & la partie Mais on
peut d’ores et déja commencer les explcations : le spin de ’exciton et celui de ’atome de Mn
vont interagir. Comme ’atome de Mn a un spin S = 5/2, il existe 6 projections différentes
possibles de ce spin, sur l'axe de quantification : S, = £5/2,4+3/2,+1/2. L’interaction avec
Pexciton léve cette dégénérescence, méme si le champ magnétique est nul. Si cette interaction
est suffisamment intense, le spectre de photoluminescence de l'exciton présente 6 raies bien
résolues spectralement (voir la figure du chapitre . Quantitativement, cet écartement
doit étre supérieur & la résolution spectrale du monochromateur optique utilisé, sinon les
6 raies ne seront pas bien résolues. Cette condition est celle dont il a été tenu compte au
début de ce chapitre : il y a une certaine extension spatiale de ’exciton qui correspond & peu
prés a celle, physique, de la boite. Des calculs plus réels de fonctions d’onde sont réalisés au
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chapitre [[V] Si 'atome Mn se trouve a l'intérieur de cette zone, il sera possible de détecter
optiquement I’atome Mn. Cependant, si ’atome Mn se trouve plus loin du centre de ’exciton,
il interagit encore avec ’exciton, méme si ’expérience de microscopie optique ne permet pas
de le détecter. Ces atomes Mn ne sont pas intéressants pour avoir une boite a un atome Mn
unique détectable mais ils peuvent empécher la détection d’une boite unique comme vont le
montrer les calculs théoriques qui suivent.

Influence des atomes Mn autour de I’exciton

En effet, la présence d’'un atome Mn autour de I'exciton élargit la raie excitonique. La
figure [[T.13] représente la surface S; avec une boite qui occupe environ un dixiéme de cette
surface. Avec les notations précédentes cela veut dire que a = 0, 1. L’optimum est alors atteint
pour T, = 10. Avec 10 atomes Mn sur la surface S1, il y a bien une grande probabilité de
n’avoir qu’un seul atome Mn dans la boite. Cependant, dans ce cas, la densité d’atomes Mn sur
la surface est grande et il y a donc des atomes Mn trés proches de la boite méme s’ils ne sont pas
a l'intérieur. Sur la figure [[T.13] 2 ions sont trés proches de la boite et la détection optique sera
impossible a cause de ’élargissement qu’ils induisent. Il faudrait diminuer la densité d’atomes
Mn & la surface pour s’affranchir de cet effet. Il est alors clair que la probabilité de détecter
une boite avec un seul atome Mn diminuera également.

Cet ion Mn est
détectable

Mais ces 2 autres
= ions élargissent les
raies: détection

optique impossible

Boite quantique

Fi1G. I1.13 — Surface S; représentée dans le cas optimum (selon 1’équation [I1.5a)

Des calculs quantitatifs ont été réalisés par ? dont est extraite la figure [[I.14] Dans une
boite avec 2 atomes Mn, l'intensité de I'interaction entre chaque atome Mn et 'exciton peut
étre tres différente. Dans notre approche théorique (expliquée & la partie , elle vaut
Iy = Noa(ouﬁ)\\lfe,h(rﬁn)P ou 7a, représente la position de 'atome Mn dans la boite et
V¥, p, représente la fonction enveloppe du porteur considéré . La différence de position des 2
atomes Mn (771 et 772), donc l'intensité de interaction est rendue compte par le rapport r,
rapport entre les intensités d’interaction entre le trou et chacun des 2 ions présents dans la
boite :

LG
(W (r7)[?

La figure [I1.14] (a) montre clairement que ce rapport est extrémement important pour
arriver & bien discriminer les raies individuelles correctement. A priori, il y a 11 niveaux
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F1G. I1.14 — Spectre théorique d’une boite quantique avec 2 atomes Mn (a) pour différentes
valeurs du rapport r, intensité relative des interactions entre chaque atome Mn et ’exciton et
avec 3 atomes Mn (b), 2 des 3 atomes Mn étant couplés de maniére équivalente, extrait de 7.
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d’énergie possibles & champ nul. Les 2 atomes Mn ont un spin de S = 5, et il y a donc
25 + 1 = 11 projections possibles de ce spin sur ’axe de croissance z. Il devrait donc étre
possible de détecter 11 raies lorsqu’un tel cas arrive & savoir une boite avec 2 atomes Mn.
Cependant, les 4 spectres théoriques de la figure (a) montrent que cela est possible
seulement si les 2 atomes Mn sont couplés de maniére équivalente (r = 1). Dés que 'un des
atomes Mn s’écarte de 'autre, les raies deviennent de moins en moins évidentes a distinguer
(r =0,85), complétement indistinguables (r = 0,5) jusqu’au cas ou il n’y a en réalité qu’un
seul atome Mn qui contribue de maniére claire au spectre (r =0, 1).
Avec 3 atomes Mn, le comportement est trés similaire. Dans ce cas, 16 raies devraient étre
visibles (S = 15/2 donc 25 + 1 = 16). 2 atomes Mn sont identiquement couplés au trou dans
la boite : Io; = Ieo. Le troisiéme peut se déplacer et fait varier le parameétre r = I.1/1.3. Et,
dans ce cas, le spectre passe de 16 raies (r = 1 : 3 atomes Mn interagissent avec I'exciton) a
11 raies (r = 0,1 : seulement 2 atome Mn interagissent vraiment avec 1’exciton) en passant
par une étape ou il n’est pas possible de distinguer de raies individuelles.

Ces résultats théoriques permettent de comprendre la difficulté de pouvoir détecter un seul
atome Mn dans une boite quantique. Appliquons cela au modéle précédent du chapitre

Ajout d’une condition

Pour étre capable de détecter un seul atome Mn, il ne suffit pas seulement que I’atome
Mn soit dans la boite mais il faut également que tous les autres atomes Mn soient aussi
suffisamment bien éloignés de cette boite. Ceci nous améne & définir une surface S, plus
grande que Sgp. Sur celle-ci, ne se trouve aucun autre atome de Mn (voir figure [II.15). T
faut donc qu'un seul et unique atome Mn soit sur la surface de la boite, Sgp, et que tous les
autres soient en dehors d’une surface plus grande que celle de la boite, notée S5. Cela change
la formule précédente : la probabilité d’avoir 1 Mn dans la boite est toujours Sgp/S1 = 6 mais
celle qu’un autre soit en dehors devient (S; —S2) /S; =1 —52/S1 =1 — (. En reprenant les
notations de la section , la nouvelle probabilité, Pll, d’avoir une boite avec un seul atome
Mn détectable devient : )

Py Zpﬁ(l - %)pil
Avec les mémes approximations, le passage au continu donne pour la probabilité Pll et pour
les nouveaux maxima :

P, = Ozexp(—(x) (IL.7a)
/ 1
T = IL.7b
R (IL7b)
/ 1
P 057 (I1.7¢)

max Ce C
Par définition des surfaces Sgp et Sz, ¢ > 6 donc ... diminue, tout comme P, . Les
nouvelles courbes de probabilités (figure [II.16)) en fonction de la densité d’atomes Mn et de
ce nouveau parameétre ¢ montrent clairement ce comportement : plus ¢ augmente, plus il sera
difficile d’obtenir une boite avec un unique Mn (P, < Pmaz) €t surtout cette probabilité

maximum ne sera atteinte que pour une densité d’atomes Mn plus faible (diminution de

Tpaw < Tmaz). Cette derniére diminution est suffisamment importante pour que la densité
d’atomes Mn soit trop faible pour les procédés de croissance habituels.
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CHAPITRE II : Croissance des boites quantiques a un Mn unique

Mn empeche

Mn détectable la détection

FiG. I1.15 — Schéma, définissant la surface So dans laquelle aucun atome Mn ne doit étre présent
pour qu’un atome Mn au centre de la boite soit détecté. (a) Cas favorable pour lequel seul
Patome au centre est détecté. (b) Cas défavorable pour lequel 'atome Mn (fleché) a lintérieur
de la surface empéche la détection de 'atome au centre.

Nous avons donc choisi d’utiliser une méthode quelque peu différente qu’une simple inser-
tion d’un flux de Mn en méme temps que le flux Cd et Te pendant la croissance de la couche
des boites quantiques.

11.4.2 Controéle de la densité d’atomes Mn : méthode de ’espaceur
Nécessité d’utiliser cette méthode

Nous avouns choisi d’utiliser un moyen original de controler cette quantité de Mn de maniére
précise et reproductible. Afin d’atteindre ces deux buts, la quantité de Mn donc son flux doit
étre mesuré précisément. Pour cela, les oscillations de RHEED sont utilisés et permettent une
calibration précise a au moins 0,01 MC/s prés. Pour étre certain d’avoir une mesure aussi
précise, il est nécessaire de mesurer des vitesses supérieures a 0,01 MC/s. A cette vitesse, si
Pon considére que l'on épitaxie le CdTe a un taux de croissance de 0,5 MC/s (valeur usuelle
utilisée), une croissance avec les cellules Cd, CdTe et Mn, en épitaxie classique, en considérant
que tous les atomes Mn sont incorporés, donnerait une couche de CdMnTe & 2% de Mn. Soit
une densité en atomes de Mn de :

dyn = TMn——— R 1x108em™2

ACdMnTe
Cette concentration en Mn est beaucoup trop importante pour avoir une quelconque chance
d’observer une boite avec un seul atome Mn. Méme si les atomes Mn peuvent se trouver seuls
dans une boite, la concentration est trop forte et les atomes de Mn génerait une détection
optique dans la grande majorité des configurations. Voila pourquoi nous avons décidé d’utiliser
la méthode de ’espaceur, décrite dans la suite.

Description de la méthode

Cette technique utilise un phénomeéne qui intervient lors de la croissance par épitaxie par
jets moléculaires et bien formalisé par 7 : la ségrégation. Dans le cas d’une hétéroépitaxie, B-X
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FiG. I1.16 — Probabilité d’avoir une boite avec un unique Mn en fonction du rapport entre la
densité d’atomes Mn, dpsy,, et celle des boites quantiques, dgp. Les 3 courbes représentent une
augmentation du parameétre ¢ (voir texte). Elle induit une diminution de la probabilité d’avoir
une boite avec un atome Mn ainsi qu’une diminution de la densité de Mn (dps,) nécessaire
pour atteindre ce maximum.
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sur A-X, , il y a échange d’atomes a l'interface, entre la couche qui est en train de croitre et
celle déja incorporée (figure [I1.17)). C’est un phénomeéne bien différent de 'interdiffusion car

B X
/ |
AB-X AB-X AB-X AB-X
Croissance Incorporation ~ Ségrégation
%/_J
Une étape de ségrégation: 1¢© couche 2éme couche

FiG. I1.17 — Processus de ségrégation aprés 2 monocouches de croissance du composé B-X sur
le composé AB-X

il est intrinséque a la croissance méme et dépend de la direction de croissance. Au contraire
de la ségrégation, 'interdiffusion se déroule identiquement dans les deux directions, elle est
thermiquement activée et notamment contrélable aprés la croissance avec des recuits (figure
11.18)).

A-X

Direction de
croissance

Ségrégation Interdiffusion
(avec K>1, couche de surface
préférentiellent en éléments A)

FiG. I1.18 — Comparaison dans le cas d’une croissance de couches AX-BX-AX entre le processus
de ségrégation, inhérent a la croissance et qui dépend donc de la direction de croissance et le
processus de diffusion

La modélisation de ’échange entre deux atomes A et B, di a la ségrégation, peut étre
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décrit comme une réaction chimique :
Bi + Ay «— By + A3 (HS)

ou A représente les atomes A sur la couche déja incorporée et As représente les atomes A
sur la couche qui croit, de méme pour B. Commencons par considérer cette réaction chimique
a I’équilibre. Thermodynamiquement, la loi d’action de masse est vérifiée et en notant 9:’14, la

concentration en A, & I’équilibre, de la premiére couche, déja formée :
B,.A
Lo Xy

B..A
Ty x5

K =

Suivant la valeur de K, ’espéce A ou B ségrége préférentiellement : si K est supérieur a 1

(figure , alors la réaction est déplacée vers la droite pour atteindre 1’équilibre. Cela
signifie alors que ’espéce B va préférentiellement en surface alors que A reste dans la couche
épitaxiée.
Dans le cas général, la résolution de ce probléme doit se faire monocouche par monocouche en
résolvant une équation du second degré. Un profil de concentration est alors calculé, qui dépend
de K. Diverses méthodes expérimentales permettent de déterminer ce profil de ségrégation et
ainsi de remonter au facteur K. Les nombreuses connaissances dans notre laboratoire sur les
semiconducteurs magnétiques dilués II-VI & base de Mn ont permis d’étudier en détails la
ségrégation du Mn dans les composés a base de tellure. En utilisant les propriétés magnétique
induites par les atomes Mn quand ils sont en concentration faible, des mesures de spectroscopie
magnéto-optique permettent de remonter a la concentration effective en atomes Mn dans un
puits quantique. Avec différents échantillons et en mesurant 1’effet Zeemann & saturation dans
le puits, il est alors possible de déterminer la valeur de K. 7 décrit de maniére exhaustive
les différentes valeurs de K, paramétre de la ségrégation du Mn avec le Mg, le Zn et le
Cd. Dans nos conditions normales de croissance, K = 1 pour I’échange entre le Mn et ces
trois autres cations. Des études de ’échange Mn-Cd en fonction de la température et de la
vitesse de croissance ont méme permis de faire varier ce facteur K : diminution du facteur
d’échange quand la vitesse augmente et quand la température diminue. Il est alors possible
de limiter cet échange mais les conditions de croissance pour atteindre, par exemple K = 0, 5,
sont mauvaises : température du substrat trop faible (230 ° C) ou croissance trés rapide (2,5
MC/s).

Cependant dans notre cas, nous ne voulons pas, au contraire, nous affranchir de cette
ségrégation. Nous allons plutéot la controler et I'utiliser afin d’obtenir une dilution trés faible
du Mn. La structure d’un échantillon typique utilise directement cet effet. Sur un substrat
ZnTe (001), aprés une couche de buffer permettant d’avoir une surface parfaitement lisse,une
couche Zny_,Mn,Te est déposée. x est choisi de telle facon qu’il soit possible de contréler cette
valeur précisément, donc & des concentrations pas trop faibles. Il faut également prendre garde
a ne pas trop augmenter cette concentration pour ne pas modifier les contraintes au sein de
I’échantillon. Cela risquerait de changer la nucléation des boites ensuite. Un bon compromis
amene a choisir x=0,06. Ensuite, la croissance se poursuit avec une couche de Zn'Te intrinséque.
Grace aux effets de ségrégation décrits auparavant, cette couche contient des ions de Mn. Pour
quantifier cette densité, en fonction de ’épaisseur, on utilise les résultats ?. Pour I’échange Mn—
Zn ainsi que Cd-Zn, dans les conditions de croissance de la couche de ZnTe (Ts = 280° C et
une vitesse de 0,5 MC/s), le paramétre K vaut 1. Cela permet d’obtenir une formule analytique
de la concentration en Mn, xps,, de la 7 éme couche de la couche de ZnTe intrinséque, appelée
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espaceur :

C’est de cette équation qu’est tirée la représentation graphique de la figure [[1.19] Bien que
la décroissance de la densité soit exponentielle donc trés rapide, le controle & la monocouche
pres de cet espaceur permet un controle précis de la densité d’atomes Mn présent en surface
avant d’effectuer la croissance des boites. Ce controle est réalisé avant la croissance de la
couche de buffer Zn;_,Mn,Te par une calibration du flux de ZnTe puis ensuite cette vitesse
est directement vérifiée en mesurant les oscillations RHEED durant la croissance méme de
I'espaceur. La suite de I’échantillon se déroule dans les conditions décrites précédemment pour
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Fig. 11.19 — Dépendance de la concentration en Mn en fonction du nombre de monocouches
(h) de ’espaceur pour nos échantillons typiques (schéma inséré)

les boites CdTe classiques (voir la partie [[I1.1.3]).

11.4.3 Nombre de Monocouches de 1’espaceur : simulation

Reste a déterminer le nombre de monocouches nécessaire pour optimiser le nombre de boite
a un seul Mn. D’aprés le modéle surfacique et la condition additionnelle de la partie il
faut une concentration faible (moins de 10'® atomes Mn par cm~2) qui dépend du paramétre b.
Pour déterminer celui-ci, il est nécessaire d’utiliser le calcul de la fonction d’onde des porteurs
réalisé au chapitre et la condition de Darticle (7). Cette derniére montre qu’il faut que
Pinteraction avec le second atome Mn soit d’environ 1/5 de celle du premier pour étre certain
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de bien distinguer les 6 raies sans élargissement. Bien siir, si 'intensité de 'interaction entre les
2 atomes Mn est égale et est suffisamment forte, alors la détection des 11 raies serait possible.
Cependant, les spectres de la figure [[I.14] tiennent compte d’un élargissement des raies de
seulement 50 ueV, correspondant & l'extréme limite de résolution du monochromateur. De
plus, ces spectres sont bien entendu théoriques et il semble difficile dans des échantillons réels
d’étre capable de détecter les 11 raies caractéristiques de I'interaction de 2 atomes Mn avec un
exciton. La limite de résolution spectrale de ’expérience de spectroscopie optique sera donc
plutot prise & 100 peV. La condition additionnelle sera de 1/5, valeur en-dessous de laquelle
on peut considérer que 'ajout d’'un atome Mn ne modifie pas suffisamment les raies pour
empécher la détection d’un atome de Mn au centre de la boite. Cette valeur est une évaluation
grossiére de 'impact de ces atomes Mn proches du centre de la boite. Ainsi les conditions
expérimentales de détection d’'un atome Mn unique dans la boite sont :

— Le premier atome Mn doit induire un écart entre 2 raies successives supérieur & 100 peV,

limite supérieure de résolution du monochromateur.

— Tous les autres atomes Mn ne doivent pas induire un écart supérieur & 20 peV pour ne

pas élargir les 6 raies uniques induites par l'interaction avec le premier atome Mn.

Fort de ces deux conditions, une simulation est alors possible afin de déterminer le nombre
de boites n’ayant qu’un seul atome Mn. L’intensité de I'interaction entre un porteur et le Mn
a été décrite dans le chapitre [[V] Elle dépend de la position du Mn par rapport au centre
de la boite (R) et de la fonction d’onde du porteur (Fen). L'intensité de l'interaction avec
I’électron, I., vaut :

I = o|F, (ﬁ) 2

Et avec le trou :
I, = 3/3| (R) E

Et donc I'écart entre 2 raies successives vaut, en tenant compte des 2 types de porteurs :
SE = o|F. (é) % + B|E), (ﬁ) 2

Ainsi en connaissant la fonction d’onde des porteurs, calculée a la section[V.3] et la position
des atomes Mn et des boites quantiques CdTe, il est possible de calculer cet écart en énergie.
Les parameétres de la simulation numérique sont les suivants :

— Reépartition aléatoire des atomes Mn sur la surface avant la croissance de ’espaceur

— Echange entre les atomes Mn-Zn dans la couche d’espaceur : la densité des atomes Mn
est divisée par 2 & chaque monocouche d’espaceur.

Les boites quantiques sont réparties aléatoirement sur la surface avec une densité dgp =
3 x 10'%m?

— La dispersion en taille des boites est une gaussienne
Pour chaque boite, la fonction d’onde des porteurs confinés est déterminée en fonction de
sa taille. Et pour chaque atome Mn, l'interaction puis I’écart entre deux raies sont calculés.
Une fois ce processus terminé, il suffit de compter les boites quantiques qui vérifient les deux
conditions précédentes de détection. Ceci pour différentes épaisseurs d’espaceur. La figure [[1.20]
montre les résultats de cette simulation. Avec seulement une seule condition (i.e. écart entre
deux raies successives supérieur a 100 peV), la courbe (triangle rouge) montre que le maximum
est atteint pour 4 MCs donc une densité encore trés forte d’atomes Mn, environ 3 x 103cm?.
Cette probabilité, obtenue pour = = dyrm/dgop = 100, correspond tout a fait & celle obte-
nue a la figure de presque 40 %. Ainsi cela valide bien, par une simulation numérique,
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FiG. I1.20 — Simulation numérique du nombre d’atomes Mn dans les boites en fonction de
Pépaisseur de I'espaceur (?)

I’approche analytique surfacique du début du chapitre. Mais comme énoncé au début de ce
chapitre, des atomes de Mn peuvent géner la détection et cette courbe n’en tient pas compte
du tout.

En effet, le plus important pour une utilisation des échantillons est le nombre de boites que
I'on peut détecter réellement. Et pour cela il faut ajouter la seconde condition de non présence
d’atomes de Mn trop proches de la boite. La courbe en carré bleu représentant ce qu’il se passe
quand on ajoute cette seconde condition : le maximum se déplace entre 8 et 10 monocouches
d’espaceur. Dans le méme temps (et malheureusement...), la probabilité d’avoir une boite
avec un seul atome Mn détectable diminue fortement, jusqu’a seulement quelques pourcents.

I1.4.4 Validation expérimentale de cette méthode d’insertion

Pour vérifier le controle de la quantité d’atomes Mn insérés dans les boites grace a cette
méthode, des échantillons quasi-identiques ont été réalisés avec pour seul changement 1’épais-
seur de la couche de I'espaceur. On peut vérifier avec la simulation (Fig. [[1.20)) quelles sont les
boites que ’on a le plus de chances de trouver. La méthode pour déterminer expérimentalement
combien d’atomes Mn sont détectables dans les boites est d’effectuer de la micro-spectroscopie
optique sur ces échantillons. Il est alors possible d’individualiser les raies d’émission de chaque
boite et déterminer la largeur spectrale de chacune afin d’en donner une statistique. Enfin, il
n’est pas facile d’arriver a déterminer des données quantitatives simples (le nombre d’atomes
Mn dans la boite) comme cela est montré sur les différents modeéles et simulations. C’est
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pourquoi la statistique réalisée détermine la largeur des raies uniques : une boite quantique
CdTe a une raie d’émission trés fine, plus fine que la résolution spectrale du monochromateur,
tandis que des boites avec des atomes Mn ont des raies élargies, & cause de 'interaction entre
différents atomes Mn et 'exciton. Comme la simulation ’a montré, il est relativement rare de
trouver une boite avec un unique atome Mn et que celui-ci soit détectable. Par contre, pour les
épaisseurs d’espaceur suffisamment faible, il y a beaucoup de boites avec un seul atome Mn,
mal couplé, ce qui élargit notoirement la raie d’émission de I’exciton sans qu’il soit possible
de distinguer les 6 raies ou méme beaucoup d’atomes Mn, bien couplés, dont les fluctuations
magnétiques entraine un élargissement de la raie d’émission excitonique.

Divers échantillons ont été réalisés de 6 MCs d’espaceur & 14 MCs. Les 2 cas extrémes sont
représentés sur la figure [[T.21] Ces deux spectres sont réalisés sur une ouverture de la meéme
taille (carré d’environ 0.8 pum de c6té). Le nombre de boites est donc quasiment le méme dans
ces deux cas. Cependant, il apparait une différence nette entre les deux spectres : avec 6 MCs,
les raies sont quasiment toutes trés larges alors qu’a 14 MCs, elles sont trés fines. C’est bien
une preuve qu’il y a beaucoup plus d’atomes Mn (2% ~ 1000) dans les boites pour I’échantillon
a 6 MCs d’espaceur que sur celui & 14 MCs. Une maniére de quantifier cela pour les différents
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Fig. 11.21 - Spectre de u-PL des deux échantillons avec (a) un espaceur de 6 MCS (i.e.
beaucoup d’atomes Mns) et (b) un espaceur de 14 MCs (i.e. quasiment aucun atome Mn).

échantillons étudiés est de réaliser une statistique des largeurs des raies sur différents spectres
et ce, pour plusieurs raies individuelles. Sur les cinq échantillons réalisés a cette fin, la largeur
a mi-hauteur de 50 raies individuelles a été déterminée et représentée sur la figure

Malgré une barre d’erreur conséquente, il apparait clairement une augmentation de la
largeur moyenne des raies individuelles quand ’épaisseur de ’espaceur diminue (échelle du
haut), c’est a dire que la densité d’atomes Mn a la surface avant la formation des boites
augmente (échelle du bas). La relation entre ces deux échelles est tirée de la concentration
prévue comme indiqué sur la figure [[I.19] En premiére analyse, la largeur des raies est reliée
au nombre d’atomes Mn proches des boites.

La barre d’erreur est due en partie & la forte disparité qu’il peut y avoir entre la largeur des
raies de luminescence des boites suivant le nombre d’atomes Mns a I'intérieur. Sans atomes Mn,
la raie est trés fine. Avec un atome Mn bien couplé mais pas suffisamment pour distinguer les
6 raies, la raie unique est trés large. Avec 2 atomes Mn peu couplés, la raie est intermédiaire.
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Fia. I1.22 — (a) Largeur & mi-hauteur moyenne en fonction de I’épaisseur de I'espaceur. La
relation entre le nombre de MCs de I’espaceur et la densité d’atomes Mn est la méme que celle
représentée sur la figure [[I.19] (b), (c) et (d) Spectres de micro-photoluminescence d’échan-
tillons avec respectivement 14, 10 et 6 MCs d’espaceur (d’aprés 7).
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Il apparait donc que lorsque des boites de plusieurs types coexistent, cette barre d’erreur
qui correspond a une grande dispersion des largeurs individuelles devient trés grande. Les
3 spectres (b), (c) et (d) montrent clairement cet effet sur les raies individuelles : a 6
MCs, toutes les raies sont trés larges, a 14 MCS, elles sont trés fines. Or, I’échantillon le plus
intéressant, celui & 10 MCs, présente une structure intermédiaire et donc une grande disparité
des largeurs des raies.

I1.5 Autre technique : insertion de Mn dans la couche de CdTe

Les premiéres boites avec un atome Mn unique détectable ont été observées grace a cette
méthode de ’espaceur. Les sections précédentes ont prouvé, par simulations et validations
expérimentales, que cette technique permettait un bon contréle de la densité d’atomes Mn
dans la boite. C’est ainsi que l'observation d’atome Mn unique dans les boites quantiques
CdTe est rendue possible pour tous ces échantillons & 9 MCs ou 10 MCs d’espaceur, moyen-
nant une recherche parfois longue et rébarbative sur la surface de I’échantillon masqué et de
toutes ses ouvertures. Cependant, en vue d’applications et d’échantillons plus complexes, elles
présentent certains inconvénients : croissance d’'une couche magnétique riche en Mn (le buffer
Zni_,Mn,Te), beaucoup de parameétres aléatoires. .. C’est pourquoi il serait nécessaire d’aug-
menter la probabilité de détecter ces boites tout particuliérement intéressantes et de simplifier
la méthode de croissance.

I1.5.1 Comment et ou insérer les atomes Mn ?

Pour cela, une nouvelle méthode a été tentée. L’insertion d’atomes Mn peut aussi se faire
durant la croissance des boites mais il faut alors un flux de Mn trés faible. Comme il a été
démontré (partie , cela présente 'inconvénient de ne pas pouvoir mesurer directement le
flux de Mn. Ni la mesure a la jauge (le flux de Mn est équivalent au résiduel de la chambre), ni
les oscillations RHEED (vitesse beaucoup trop faible) ne sont possibles. Ainsi, il faut extrapoler
la loi ezacte du flux d’une cellule de Knudsen (?) aux faibles flux aprés une mesure précise a
un fort flux. Seul un ordre de grandeur du flux est alors connu. La perte de reproductibilité et
de précision sur la quantité d’atomes Mn effectivement insérés est importante. Mais il existe
néanmoins des avantages, surtout en faisant attention a la maniére dont on insére les atomes
Mn et en trouvant un compromis entre le temps d’exposition et le flux de Mn : la quantité de
matiére (en Mn) est égale au produit du flux de Mn par la durée d’exposition si 'on considére
que tous les atomes Mn adhérent a la surface. En effet, un flux fort mais pendant une seconde
est peu précis. Il en est de méme d’un trés faible flux, quasiment au niveau des impuretés de
la chambre, pendant un temps plus long.

L’insertion de Mn durant les 13 cycles d’ALE de la couche de CdTe formant les boites peut
étre réalisée de différentes maniéres :

— Insertion d’atomes Mn au milieu de la couche des boites (au 7™¢ cycle ALE)

— Insertion d’atomes Mn au début de la croissance de la couche des boites, avant le 1¢*

cycle ALE

— Insertion d’atomes Mn tout au long de la croissance des boites, & chaque cycle ALE
Ces trois possibilités ont été simulées et les résultats sont assez différents (figure . La
probabilité la plus grande est trouvée lorsque les atomes Mn ont été insérés au milieu de la
croissance des boites. On obtiendrait jusqu’a 10% de boites avec un unique atome Mn. Cela
est réalisé pour une densité d’atomes Mn de 2 x 10'2cm~2. Avec une dilution tout au long de
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la croissance, le maximum obtenu avec la technique de ’espaceur est retrouvé. Cela est donc
équivalent. Enfin, si les atomes Mn sont insérés avant la croissance des boites la probabilité
est encore plus basse. Il faut noter que tous ces maxima sont obtenus & quantité de matiére

en Mn quasiment équivalente : x ~ 60 soit dyrn, = 1,8 x 102cm™2.
0'12 taaal 1 ool 1 ool 1 ool
Avant la couche des boites
T---- Au milieu de la couche des boiites
0,10 Dilué dans toute la couche des boites
0,08
pe
%
8 0,06
g
D_ -
0,04
0,02
0,00 ooy ——rrr —
1 10 100 1000

x=dyin/dap

FiG. I1.23 — Probabilité simulée d’avoir des boites avec un Mn unique en fonction de la méthode
employée pour l'insertion

Des premiers échantillons montrent qu’il est aussi possible de trouver des boites avec un
unique atome Mn avec cette méthode d’incorporation. Les échantillons sont pour I'instant trop
peu nombreux pour pouvoir donner une statistique pertinente. Contrairement & ce que nous
pensions au début, et méme si le controle de la quantité de Mn risque d’étre plus aléatoire,
cette méthode présente ’avantage de la simplicité : des structures d’échantillons plus complexes
(étude en transport) pourraient étre plus facilement réalisées. De plus, les études magnétiques
des échantillons ne seraient pas influencées par une couche magnétique (le buffer ZnMnTe),
proche la couche des boites.

I1.5.2 Le futur

En dépit du net avantage que les simulations laissent apparaitre avec ces méthodes, cela
ne sera qu’un tout petit mieux. En vue d’une utilisation plus systématique de ces boites
et de la réalisation de dispositifs complexes pour les études optiques, la nucléation aléatoire
de ces boites ainsi que la répartition aléatoire des atomes Mn ont présenté leur limite. S’il
est bien une chose que les études théoriques et simulations ont montré, ce sont les limites de
I’aléatoire. La probabilité maximum restera, au mieux, de ’ordre du pourcent. C’est beaucoup
trop faible pour tous les dispositifs envisagés a base de ces boites. C’est pourquoi I’avenir sera
ouvert a plusieurs possibilités de réduire l'incertitude du hasard. L’implantation d’atomes
Mn (?) permettrait de controler ’emplacement précis des atomes Mn. Il pourrait méme étre
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possible d’induire la nucléation de boites ou du moins étudier I'influence des atomes Mn sur
la nucléation. Parallélement, controler la nucléation des boites, leur densité et leur position
sur la surface, comme cela est fait pour les boites de semiconducteurs III-V (?) ou Si/Ge,
améliorerait la détection de boites uniques et donc stirement le nombre de boites & un atome
Mn unique détectable.

Les boites quantiques & un unique atome Mn ont donc été réalisées, il ne reste plus qu’a
les étudier afin de comprendre et étudier 'interaction entre les porteurs confinés dans la boite
quantique et atome de Mn. Aprés la description générale du chapitre [[j cette interaction
sera sondée expérimentalement avec des particules individuelles. Cette étude sera faite en
micro-spectroscopie optique dans les chapitres qui suivent.
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Chapitre 111

Spectroscopie optique des boites
quantiques avec un untque atome Mn

Count to ten and read until the lights begin to
Bleed lights until you actually see the rays
Stephen Malkmus.
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III.1 Spectroscopie de boites quantiques uniques

L’un des moyens d’études privilégié des boites quantiques de semiconducteurs est la micro-
spectroscopie optique, réalisée sur des boites uniques pour la premiére fois par 7. Au cours de
cette thése, la majorité des caractérisations furent optiques et surtout la finalité des échan-
tillons était de réaliser des structures destinées a la spectroscopie optique.

IT11.1.1 L’exciton dans les boites quantiques

Dans le matériau massif, les spectres d’absorption optique dans les semiconducteurs pré-
sentent des pics intenses & une énergie inférieure a celle du gap. Lors de ’absorption d’un
photon, un électron de la bande de conduction passe dans la bande de valence. Or cette ab-
sorption est réalisée avant que ’énergie du photon incident atteigne celle du gap. Ceci est
interprété comme la création d’une pseudo-particule d’énergie : ’exciton. Des traitements
complexes & N-corps sont nécessaires afin de le décrire. Cependant, une approche intuitive
permet de mieux appréhender et de bien comprendre cette pseudo-particule. Il est possible de
facilement se ramener & un probléme & deux particules.

En considérant 'hamiltonien & N électrons dans le solide en interaction coulombienne, un état
excité est composé de N — 1 électrons dans la bande de valence et de 1 électron dans la bande
de conduction. L’énergie de cet état est composé des termes d’énergie relatives aux particules
seules, auxquels sont ajoutés un terme d’interaction et un terme d’échange. Le terme d’inter-
action correspond & l'interaction coulombienne entre un état de la bande de conduction et un
état de la bande de valence. Il sera étudié plus en détails au chapitre [[V]ou le niveau d’énergie
absolu de 'exciton nous intéressera. Il n’est pas dépendant du spin des particules donc ne
nous intéresse pas dans I’étude de la structure fine de ’exciton.

Pour le moment, seul le terme d’échange va nous concerner. Au contraire du terme d’in-
teraction, il est dépendant du spin de chacune des particules. Pour simplifier les notations,
ramenons-nous a un systéme a 2 particules : 1 trou dans la bande de valence et 1 électron
dans la bande de conduction. Dans les boites quantiques étudiées, le confinement selon I'axe
de croissance, z, est beaucoup plus important que dans le plan de croissance. C’est aussi le
cas des contraintes beaucoup plus importantes selon z. Ceci sera discuté plus en détails a
la partie [T[.T-4] mais on peut d’ores et déja dire que cela permet de ne considérer que les
trous lourds. En suivant les considérations de la section [[.2] ceux-ci ont un moment cinétique
J = 3/2, dont I’axe de quantification est z. Les électrons sont composés de fonctions d’onde de
moment cinétique o = 1/2. L’exciton, composé de ces 2 particules va donc avoir un moment
cinétique, projeté sur z, Jx, = +2,4+1. Sans champ magnétique, l'interaction d’échange va
séparer les excitons de moment Jx = 1 qui sont radiatifs et Jx = 2 non radiatifs. Dans les
boites quantiques CdTe/ZnTe, ? donne une valeur de la séparation des 2 états aux alentours
d’l meV.

II1.1.2 Sous champ magnétique

En champ magnétique, la dégénérescence des états excitoniques radiatifs, Jx = +1, est
levée. Un terme de Zeeman doit étre rajouté. Dans la configuration de Faraday, pour laquelle
le champ magnétique est dirigé dans la direction (001) (i.e. celle de la croissance z), paralléle
a la projection du spin du trou lourd, il est de la forme :

Hz = upgxJx B (111.1)
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avec gx, Jx, respectivement le facteur de Landé et le moment cinétique (Jx = £1) de I’exciton
brillant et B I'intensité du champ magnétique dirigé selon z. La figure [[IT.T|résume ces niveaux
d’énergie avec les spectres associés.

Energie
— ot
e B= B#0 A
J,=+1
Exciton
brillant ]
‘ J=-1
B=11T
Exciton o _J=-2
noir g
L gr— ‘_jzi +2
B=0T
2042 2043 2044

Energie

FiG. III.1 — Spectre d’un exciton dans une boite quantique & champ nul et avec un champ
de 11 T en configuration Faraday. Sous champ, les raies sont résolues en polarisation pour
discriminer les contributions dues aux excitons de moment cinétique J, = +1 et J, = —1 (L.
Besombes et Y.Léger)

IT1.1.3 Etats excités

De maniére a bien valider la structure de nos boites, des spectres de PhotoLuminescence en
Excitation (PLE) ont été réalisés. Ce mode de spectroscopie consiste a détecter la luminescence
d’une boite donnée, toujours a la méme énergie, en fonction de 'énergie d’excitation d’un laser
accordable. Les pics de photoluminescence détectés correspondent a une absorption de la boite
a cette énergie puis a I’émission radiative de 1’état de plus basse énergie dans la boite. Les
spectres détectés montrent alors des pics d’absorption pour des polarons, exciton—phonon, ou
pour les états excités de la boite. Le spectre [TL.2) montre ces différents pics. Il est noter que la
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présence d’une couche de mouillage est bien visible sur I’absorption continue & haute énergie.
Ces spectres sont bien caractéristiques de boites quantiques avec une couche bi-dimensionnelle
proche des boites (7). Cette couche résulte du mode de croissance auto-assemblée des boites qui
commencent par une croissance bi-dimensionnelle avant de former des ilots tridimensionnels
(détails déja donnés a la partie . Cette couche, bien connue dans les semiconducteurs
ITI-V, n’est pas observée sur les spectres de PL dans les semiconducteurs II-VI. Cependant,
les images TEM ont bien montré qu’elle existait. Et le spectre [[I.2] prouve bien sa présence.

7| PL détection

Couche de
mouillage

PL (u.a.)

Etats excités PLE |
_ de la boite

T T T T T T T T T T T T T T T T
1960 1980 2000 2020 2040 2060 2080 2100 2120
Energie (meV)

F1G. II1.2 — PhotoLuminescence (PL) et PhotoLuminescence en Excitation (PLE) avec une
détection sur la raie de PL & environ 1955 meV. Le spectre de PLE permet de bien voir séparés
les état excités — discrets — puis les états de la couche de mouillage. (L. Besombes et Y.Léger)

II1.1.4 Meélange dans la bande de valence

Malheureusement, tout n’est pas aussi idéal et le mélange dans la bande de valence, les
trous lourds avec les trous légers, améne les excitons non radiatifs a devenir radiatifs. Le
mélange des bandes entre les trous lourds (spin £3/2) et légers (spin +1/2) existe néces-
sairement méme si les contraintes et le confinement induit dans les boites quantiques lévent
la dégénérescence de ces 2 types de trous. Comme déja énoncé a la partie [.2] le couplage
spin—orbite nous permet de bien décrire la bande de valence en ne considérant que les états
de la représentation I's. Le moment cinétique total de cette bande est J, = 3/2 donc il y a
4 états. Les projection du spin selon z de ces états permet de décrire ces états sous la forme
|Jn = 3/2; Jp, = £3/2,4£1/2). L’hamiltonien que vérifie ces états est composé d'une partie
cinétique, H., d'une partie dépendante des contraintes, Hg, et du potentiel de confinement,
V(7).

H=H.+Hs;+Vj
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Le premier est décrit par 'hamiltonien de Luttinger. Le second par des termes dépendant des
contraintes. Etudions chacun de ces 2 termes.

Mélange cinétique

Pour éviter d’écrire une matrice peu amenante, on peut simplifier le probléme en regardant
la compétition entre le terme, @)., qui sépare les trous lourds des trous légers et le terme, S,
qui les couple. La diagonalisation de 'hamiltonien va mélanger les 2 types de trou suivant la
valeur respectives de ces termes.

? proposent une maniére trés agréable de modéliser le couplage cinétique dans la bande
de valence, du moins celui induit par un confinement anisotrope dans le plan. Au lieu de
considérer comme auparavant un moment cinétique des trous de Jp, = £3/2, il est possible de
prendre une valeur moyenne de (.Jp) du niveau de plus basse énergie dans la bande de valence.
Cette valeur moyenne rend compte du mélange avec les trous légers. Elle est dépendante de la
forme du potentiel de confinement. Or celui des boites quantiques CdTe/ZnTe est beaucoup
plus important selon z que dans le plan de croissance. Dans ce cas, le mélange a la bande de
valence est trés dépendant de I’anisotropie de la boite dans le plan. Si la boite est cylindrique,
ce couplage sera nul. C’est le cas étudié pour la suite. Cependant, il est possible d’évaluer ce
mélange dans le cas d’une faible anisotropie. Une boite typique a une hauteur de 25 A et un
diamétre de 100 A. Pour une boite rectangulaire, la figure montre la valeur de (J;) en
fonction de ’anisotropie de la boite. Il apparait clairement que pour les boites CdTe dont le
confinement selon z est important et ’anisotropie relativement faible dans le plan, (J) = 3/2
avec une trés bonne approximation.

1,6 T T T T T T T T T

14 |
12 |

1,0

<J>

0,8 -
0,6

04 b

0,2

0,0 L L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Largeur en x la boite (A)

Fig. I11.3 — Moment cinétique moyen du trou en fonction de 'anisotropie dans le plan de
la boite. La hauteur de la boite est ici de 25 A et sa largeur de 100 A selon un coté (y par
exemple). La largeur selon l'autre coté (x) varie.

Mélange induit par les contraintes

De maniére symétrique, il y a 2 termes en compétition qui dépendent & peu prés des
mémes parameétres sauf que ce sont par les contraintes et non pas par le confinement qu’ils
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sont induits. La contrainte dans l'axe z léve la dégénérescence trous lourds—légers car elle
est considérée plus importante que dans le plan. Le couplage est induit par I'anisotropie des
contraintes dans le plan. Il n’est pas évident de connaitre expérimentalement ces contraintes
ou de les calculer précisément. Comme les calculs au-dessus ont montré que le couplage di au
confinement est trés faible, il semble que ce soit ces contraintes qui induisent la majorité du
mélange.

Meéme si ces effets existent, les valeurs expérimentales du couplage reste faibles (?) et on
considérera toute la suite que ce ne sont que les trous lourds qui sont présents dans les boites.

ITI.2 Ajout d’impuretés dans les boites quantiques : vers I’étude
d’un atome de Mn unique

Aprés avoir vu ce que donne la spectroscopie optique des boites quantiques uniques, nous
allons voir ce que devient la spectroscopie optique de boites quantiques lorsque des impuretés
magnétiques sont insérées dans celles-ci.

I11.2.1 Avec beaucoup de Mn

Les premiére études de boites quantiques magnétiques uniques furent réalisées sur des
boites par ? mais ce sont surtout [Maksimov et al.| (2000) qui réalisérent les premiéres études
sur des boites uniques de Cdi_;Mn,Te dans une barriére Cd;_,Mg,Te. Dans ce systéme, un
exciton localisé interagit avec de nombreux ions magnétiques présents dans ou autour des
boites. Il est important de noter que les études de spectroscopie sur les boites quantiques
uniques magnétiques n’ont été réalisées dans de bonnes conditions que si 'exciton dans la
boite émet & une énergie plus basse que la transition interne du Mn (voir la figure et la
discussion associée a la partie . ? montrent cela de maniére claire pour des boites CdSe
sur Znj_,Mn,Se. Dans ce systéme, 'interaction entre les impuretés magnétiques et ’exciton
dans la boite est due a ’extension spatiale de la fonction d’onde hors de la couche des boites
et & une interdiffusion du matériau barriére (contenant des atomes Mn) dans la couche des
boites. Une partie de la fonction d’onde de I’exciton interagit avec des impuretés magnétiques.
Les boites classiques de CdSe/ZnSe présente I'inconvénient d’émettre a une énergie autour
ou supérieure & 2,2 €V (?). En ajoutant des atomes magnétiques de Mn dans ces boites, la
luminescence est fortement modifiée par la transition interne de ’atome de Mn.

Au contraire, les boites CdTe/ZnTe classiques émettent & une énergie inférieure, entre 2,0
et 2,1 eV (figure . Cela en fait de trés bons systémes pour I’étude de 1’exciton en présence
d’atomes magnétiques de Mn. Et nous allons commencer par I’étude des boites en présence de
nombreux atomes de Mn.

La formation d’un polaron, pseudo-particule résultant de l’interaction entre un porteur
et tous les ions magnétiques & proximité, a été prouvée il y a déja quelques temps dans le
massif (7). Les impuretés magnétiques sont influencées par le champ local créé par 'exciton : un
couplage a alors lieu de maniére & minimiser 1’énergie du systéme total. A champ nul, I’énergie
de liaison de ce polaron est assez importante mais diminue rapidement avec le champ(?). Des
phénomenes résolus en temps comme la preuve d’une formation assez lente du polaron (?) ont
donné lieu & de riches études fondamentales. Cependant, les fluctuations magnétiques de tous
les ions Mn donnent lieu & un élargissement trés important des raies de photoluminescence (?) :
d’une raie excitonique dont la largeur est inférieure & 100 peV, 'ajout d’atomes Mn a proximité
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entraine des raies de largeur supérieure & 1 eV. Un champ magnétique permet de réduire ces
fluctuations en “forcant” les spins des ions Mn & s’aligner dans une direction propre comme
le montre I'évolution de la figure [[IT.4] et justifie au passage l'application d’'un modeéle de
fluctuations magnétiques. Il est tout de méme & noter que ? montre que ces résultats sont
aussi explicables avec seulement quelques atomes de Mn interagissant avec 1’exciton, tous avec
des intensités d’interaction trés différentes : on peut obtenir le méme spectre avec seulement
3 atomes (spectre de la figure reffig :Fernandez (b)).

T=2K g -polarization
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FiG. I11.4 — Evolution de la largeur de la raie du complexe (exciton-nombreux ions Mn) avec
un champ magnétique extérieur d’aprés Maksimov et al.| (2000). Les raies sont trés larges a
champ nul. Méme si elles s’affinent en augmentant le champ magnétique extérieur, elles restent
encore plus larges que des boites non magnétiques (spectres de gauche)

Malgré tous ces effets intéressants, le polaron magnétique résulte encore d’une interac-
tion avec beaucoup d’impuretés magnétiques. Les phénomenes statistiques inhérents au grand
nombre d’atomes Mn empéchent de pouvoir réaliser un controdle du spin de chaque impureté
individuelle. C’est pour cela que nous avons réalisé des structures avec un unique atome Mn
dans une boite quantique.

La section suivante présente le spectre de PL de ces boites quantiques bien particuliéres dont
la réalisation vient d’étre décrite au chapitre [[I}

I11.2.2 1 ion Mn - 1 exciton

Aprés avoir décrit comment étaient réalisées ces boites quantiques au chapitre [[I, nous
nous consacrons ici au spectre de photoluminescence. L’existence de 6 raies bien résolues avait
été évoqué et expliqué rapidement. Nous allons maintenant faire un modéle plus complet per-
mettant d’expliquer ce spectre.
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Le systéme exciton—Mn est extrémement simple quand il n’y a qu’une seule particule de chaque
espéce en interaction. En fait, il ’est beaucoup plus que les systémes précédents (semiconduc-
teus magnétiques dilués ou polaron magnétique). Les 2 seules particules en interaction seront
un exciton (car c’est le spectre de photoluminescence qui est observé) et I'impureté magné-
tique. En toute rigueur, ce sont plutot 3 particules qui interagissent car ’exciton est composé
d’un électron et d’un trou. Plus besoin de faire les approximations des semiconducteurs magné-
tiques dilués (cristal virtuel, champ moyen. .. ), U'interaction est directement sondée et permet
une manipulation optique d’objets individuels, le spin des atomes Mn, qui ont des propriétés
quantiques. La simplicité de ce systéme va permettre une étude approfondie et bien comprise
de toute la physique de l'interaction. Elle est d’ailleurs loin d’étre terminée, tant est riche la
physique de cette interaction.

Spectre & champ nul

Approche intuitive Une analyse intuitive permet de comprendre les différents niveaux
d’énergie et les raies observées du spectre. Elle est tirée de 7. Procédons en 2 étapes, d’abord
seule 'interaction électron-trou est considérée puis celle avec I'ion Mn sera introduite.

1. L’interaction électron-trou, I,_j, sépare les niveaux en 2 excitons suivant les moments
orbitaux des 2 particules. Il existe 2 excitons : un radiatif Jx = 1 et un non-radiatif
Jx = 2. Intéressons-nous plus spécifiquement a ’exciton radiatif, plus précisément a celui
|Jx; JIx2) = |Jx2) = |[+1), qui est couplé a un champ électromagnétique de polarisation
ot. Il est composé d'un trou lourd |Jp; Jp.) = |3/2;3/2) et d'un électron |o;0,) =
[1/2;—1/2).

2. En ajoutant un ion Mn assez proche de la boite, 1’électron et le trou vont interagir avec
I'ion Mn avec des constantes valant respectivement I._pr, et In_prm. L’ion Mn a pour
fonction de spin |S;S,) = |5/2;£5/2,43/2,4+1/2), donc 6 états différents dégénérés a
champ nul. L’interaction avec ’exciton va lever la dégénérescence de ces 6 états qui vont
alors étre séparés énergétiquement. Cela méme & champ nul.

Il résulte alors 6 niveaux d’énergie différente, séparés chacun de 1/21, — 3/21}, (figure [[I1.5]).
Le méme raisonnement s’applique a l'autre exciton radiatif |1; —1). Les niveaux d’énergie de
ces 2 excitons sont dégénérés a champ nul.

Dans la suite, les états seront définis uniquement par leur projection de la fonction de spin
de chaque particule sur I'axe z : |0;) |J.) |S2) ou en associant électron et trou pour former
un exciton : |Jx;)|Sz).

1 raie = 1 état du spin de ’atome de Mn Pour reconnaitre a quelle projection du
spin de I'ion Mn correspond 'une des 6 raies, il suffit de regarder son énergie. Le couplage
est ferromagnétique pour 1’électron et antiferromagnétique pour le trou. Ainsi, les spins des
particules pour le niveau de plus basse énergie sont paralléles pour I’électron et I'ion Mn
et antiparalleles pour le trou et ion Mn. Ces 2 états correspondent a |[—1/2)|+3/2) |—5/2)
pour l'exciton radiatif de moment Jy = +1 et |[+1/2)|—3/2) |+5/2) pour I'exciton radiatif de
moment Jy = —1. Les niveaux intermédiaires s’en déduisent facilement (ﬁgure. Alors, a
chaque raie caractérisée par sa polarisation et son énergie correspond directement une et une
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Energie Interaction de Heisenberg
1
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X J, =2 Itrou lourd + 1 électron
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Fic. III.5 — Schéma intuitif des niveaux d’énergie du systéme exciton-Mn
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F1aG. II1.6 — Polarisation et correspondance avec une projection du spin de Mn (?)

seule projection du spin de I'ion Mn. Ce systéme permet donc une détection optique directe
du spin de 'ion Mn.

Approche rigoureuse Pour comprendre le spectre de photoluminescence, il faut connaitre
le niveau initial et le niveau final qui entraine une recombinaison radiative et donc I’émission
d’un photon. L’énergie de ce photon permet ensuite de remonter aux niveaux d’énergie du
systéme étudié.

Etat initial Pour ne pas revenir aux premiers hamiltoniens & N-particules, nous allons uti-
liser une interaction de type Heisenberg entre particules. Dans 1’état initial, il n’y a que 3
particules : ’exciton étant composé d’un trou et d’un électron. En ce qui concerne le semicon-
ducteur, seuls les trous lourds seront considérés. En premiére analyse, la séparation en énergie
avec les trous légers, due aux contraintes, est suffisante. Considérons, par exemple, I'interac-
tion électron (dans la bande de conduction) avec un ion Mn. Ils ont chacun une partie de la
fonction d’onde spin, notée respectivement |o) et |S). L’interaction entre ces 2 particules est
simplement décrite par :

He pvin = Te—pm0 - S

Le terme d’interaction I._ s, sera défini de maniére plus précise par la suite : il nécessite
de connaitre explicitement la fonction d’onde de I’électron. Les vecteurs de spin de chaque
particule correspondent aux matrices de Pauli définis pour un spin 1/2 par les 3 matrices
Le systéme total est alors décrit par 'hamiltonien qui suit :

H=Hyx+I_ynG S+ Tn_pymJ - S+I_pd-J (I11.2)
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Hx étant ’hamiltonien de I’exciton, incluant I'interaction coulombienne directe entre le trou et
I’électron. Le nombre d’états est de 24 résultant des 2 états de spins possibles pour ’électron
et le trou et des 6 états possibles pour 'ion Mn (2 x 2 x 6 = 24). La diagonalisation de
I’hamiltonien permet de trouver les états propres du systéme.

Une version projetée sur l'axe z de I’hamiltonien d’interaction entre l’électron et I’ion Mn
permet de simplifier la diagonalisation de I’hamiltonien général comme cela avait été fait pour

'équation [L.3]
He o =ITe—pnm (028, +1/2(04:5- +0-54)) (IT1.3)

Cette interaction couple donc des états pour lesquels le spin de I’électron augmente pendant
que celui de I'ion Mn diminue ou l'inverse. La méme interaction existe pour le trou mais dans
la base des états constitués uniquement des trous lourds, les états de tous lourds |3/2; —3/2) et
|3/2; +3/2) ne peuvent étre couplés par I’échange avec I'ion Mn car la différence de la projection
de spin est trop importante (AJp, = £2). Ainsi 'hamiltonien est facilement diagonalisable
car il est constitué de blocs diagonaux composés d’états du type :

[+1/2) [Jh2) S2) (I11.4a)
|=1/2) |Jh2) 1S + 1) (IT1.4b)

Ces 2 fonctions d’ondes existe seulement si S, < 3/2. Dans la base constituée de ces 2 fonc-
tions [[IT.4] hamiltonien sera :

( 0 Ie—Mn/2

II1.
Ie—Mn/2 _Ie—Mn(Sz - 1/2)th + Ithnth - Iethz) ( 5)

en prenant pour origine des énergies : Ey = +1/21. Sy + In—pnJdp2Sz + 1/21epJp, De la
diagonalisation de cette matrice résulte 2 niveaux d’énergie. Les fonctions propres sont consti-
tuées par une combinaison linéaire des 2 fonctions [[TL.4]

I reste alors encore 4 états de la base, non décrits par la matrice Ce sont ceux définis
par |—1/2) |Jn.) |—5/2) et |[+1/2) |Jnz) |+5/2). Ils ne sont pas couplés par 'hamiltonien d’in-
teraction [[IL.3] Dans le premier état, ni le spin de I'électron ni celui de I'ion Mn ne peuvent
étre abaissés : la conservation du spin empéche tout couplage avec d’autres états. Ainsi ces
4 états sont d’ores et déja des états propres de I'hamiltonien [[I.2] Parmi ces 4 états, 2 sont
non-radiatifs, un sera polarisé o+ et un autre 0. Ces 2 derniers états sont dégénérés a champ
nul.

Etat final Aprés ’émission du photon résultant de la recombinaison radiative de 1’exciton,
il ne reste plus quun ion Mn. L’ion Mn n’est pas couplé au champ électromagnétique, du
moins dans ’approximation dipolaire. Son état de spin n’est donc pas modifié par ’émission
du photon lors de la recombinaison radiative de ’exciton. Sans champ extérieur, il n’existe
donc qu’'un seul niveau, dégénéré 6 fois.

Spectre final Les fonctions propres de 'hamiltonien [[IT.2] sont composées de 2 fonctions
qui sont trés différentes. En effet, 'une d’elles est couplée au champ électromagnétique et
correspond & un exciton “brillant” alors que ’autre correspond a un exciton “noir”. D’un point
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de vue de spectroscopiste, seule la premiére est intéressante et contribuera au spectre de pho-
toluminescence.

En réalité, il y a donc 12 états radiatifs, 2 fois dégénéré & champ nul. Cependant, 6 d’entre
eux ont seulement une tres faible partie radiative et donc ne sont quasiment pas visibles, c’est
pourquoi seules 6 raies sont visibles expérimentalement.

Spectre sous champ magnétique

Mais la contribution des raies majoritairement non-radiatives se fait ressentir lorsque I’on
étudie ce qu’il se passe sous champ magnétique dirigé suivant 'axe z. L’ajout des termes de
Zeeman de chacune des particules dans ’hamiltonien va impliquer que les niveaux des
2 états propres de ’hamiltonien vont finir par se croiser. Les 2 fonctions d’onde_JH_IEl ont une
projection du spin de Mn différente. Le terme de Zeeman du Mn, Hz = gymS - B, va donc
étre différent pour chacun de ces 2 fonctions et finalement les 2 énergies vont devenir égales.
Des anticroisements apparaissent pour un champ aux alentours de 7 T. C’est de cette maniére
que seront trouvées les valeurs expérimentales de I, I et I.;. Les détails de ce module se
trouve dans l'article de ?.

Ce chapitre a permis de montrer les premiers spectres optiques résultant de l'interaction
entre un exciton dans une boite quantique et un wnique atome de Mn. Qualitativement, le
spectre est bien compris mais la valeur quantitative des interactions entre porteurs dans la
boite et 'atome de Mn restent des parameétres ajustables. Le chapitre [[V], qui suit, permet de
calculer ces interactions.



Chapitre IV

Modélisation des fonctions d’onde :
vers une analyse fine de 'interaction
porteurs-Mn

There’s a great black wave in the middle of the sea
Win Buttler

Contents
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Ce chapitre va finaliser I’étude de I'interaction Mn-porteurs. Cela consiste & expliciter les
constantes d’interaction, I._ pr, par exemple, de hamiltonien de Heisenberg de 1'équation [[.1]
Pour cela, il faut connaitre la fonction d’onde des porteurs dans la boite. Une fois connues les
fonctions d’onde dans les boites quantiques CdTe/ZnTe, il sera facile d’expliciter rigoureuse-
ment les interactions avec ’atome de Mn.

Bien que le modéle et le cadre théorique restent simples, ’application directe de ces résultats
prouve que cette approche est valable puisqu’elle explique bien la majorité des phénomeénes.
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IV.1 Fonctions d’onde dans les semiconducteurs

Au chapitre [[} la forme précise des fonctions d’onde n’était jamais définie. Les fonctions
d’onde étaient notées |¢y) dans le massif ou F, pour la fonction d’onde de 1’électron dans la
boite quantique sans autres précisions. Tout au plus, et c’est important, on avait précisé la
“dimensionnalité” de ces fonctions et leur spectre d’énergie. Les énergies propres des fonctions
d’onde du massif sont quasiment continues, dans une bande donnée. Au contraire, ’énergie des
porteurs—trous ou électrons— dans la boite sont discrétes. Dans la suite, ces fonctions d’onde
seront explicitées afin de voir les effets de la réduction de la dimensionnalité et en vue de
I’étude de I'exciton dans une boite quantique de CdTe, en présence d’un atome de Mn.

IV.1.1 Le matériau massif

De nombreuses approximations sont faites pour comprendre et étre capable de décrire les
fonctions d’onde des porteurs dans les semiconducteurs. Elles sont classiques et décrites en
détails a annexe Il faut retenir qu’elle permette d’arriver & un hamiltonien simple, Hy,
et une énergie E(k), vérifiés pour un porteur dans le solide massif :

]5’2
Hy = o (IV.1a)
h2k?
E(k) = E IV.1b
(k) 0t 5 (IV.1b)

La masse effective, m*, dépend de la bande considérée, donc de la nature des porteurs (trous
ou électrons). Les fonctions d’onde, |1 ), vérifiant cet hamiltonien sont composées d'une partie
périodique, ug, appelées fonctions de Bloch et d’une partie propagative :

Vi () = up(7) exp ik - 7)

Les fonctions de Bloch et leur énergie sont bien connues depuis longtemps. Mais que se
passe-t-il quand les matériaux sont mélangés ? Quand on passe de I'un & 'autre dans la méme
structure ? C’est ce qui se passe dans les hétérostructures et il va falloir trouver les fonctions
d’onde de ces systémes.

IV.1.2 Confinement dans les hétérostructures : approximation de la fonc-
tion enveloppe

La principale nouveauté apparue avec les premiéres hétérostructures — les puits quantiques
— est l'introduction d’un confinement des porteurs suivant une direction particuliére : 1'axe
de croissance z. Cela améne & leur localisation suivant cette direction : la symeétrie est brisée.
C’est un cas bien particulier en physique du solide.
Généralement, les porteurs peuvent étre confinés de manieéres trés différentes : impuretés,
donneurs, accepteurs, puits, fils, boites quantiques. Il faut alors trouver une fonction d’onde
valable pour les porteurs dans ces structures. Comme dans le massif, il est possible d’utiliser la
méthode des liaisons fortes (?) et la méthode des pseudopotentiels (?) voire d’autres méthodes.
Ces méthodes, trés proches de ’aspect microscopique des hétérostructures, sont en accord avec
les expériences. De plus, elles permettent de décrire les bandes d’énergie pour des vecteurs
d’onde |E | grands. Cependant, pour une approche plus intuitive, "approximation de la fonction
enveloppe (?) donne également des résultats remarquables et présente I'avantage de bien faire
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comprendre les phénoménes physiques sous-jacents. Cependant, cette méthode admet des
limites : elle n’est valable que pour des petits valeurs de ]E\ et pour des potentiels pas trop
“exotiques” (7).

Dans cette approximation, la fonction d’onde totale s’écrit ¥ (7) = F(7)uo(7). La fonction
enveloppe, F', verifie I’équation

2m*

P2
( + V(f‘)) F(7) = EF(7) (IV.2)

ou V représente le potentiel, lentement variable dii au confinement. La justification et surtout
les approximations faites pour arriver a cette équation sont décrites dans I’annexe [B]

Les boites quantiques sont trés proches des puits quantiques : leur confinement suivant
un axe (celui de croissance) est beaucoup plus important que dans les autres directions. Elles
seront traitées avec le méme formalisme de la fonction enveloppe. Les puits quantiques sont,
en outre, beaucoup plus faciles & traiter analytiquement, c’est pour cela que la suite sera
consacrée & donner les résultats, classiques, des fonctions d’onde dans les puits quantiques.
Résultats qui seront utilisés pour les boites quantiques.

IV.1.3 Exemple pour un puits quantique

Un puits quantique est composé de deux couches de matériaux différents A et B. Le
matériau barriére B a un gap plus grand que le matériau A du puits. Un puits quantique
confine donc les porteurs dans le matériau A, mais dans une seule dimension de l'espace.
Cependant, il n’en reste pas moins que ce potentiel de confinement n’est pas si loin de celui
des boites quantiques auto-assemblées. Issues de la croissance d’une couche bi-dimensionnelle,
celles-ci ne sont que des “améliorations” des puits. Le potentiel qui confine le plus est celui
dans l’axe de croissance, z, plutot que celui dans le plan, p. De plus, une compréhension de ce
qui se passe a une dimension permettra de facilement étendre le raisonnement a 3 dimensions.

Dans chaque matériau du puits A et B, I’équation est, bien entendu, toujours valable
mais il faut réussir a trouver la fonction d’onde d’un électron dans toute la structure. La
structure d’un puits quantique est : une couche bidimensionnelle matériau A sur une largeur
L., entourée du matériau B.

Des suppositions sont alors encore nécessaires pour arriver a une expression simple et analy-
tique des fonctions d’onde :

— La partie périodique des fonctions de Bloch est la méme dans les 2 matériaux. Etant
donné que les deux matériaux considérés ont des structures cristallines trés identiques,
cette approximation semble bien justifiée.

— La fonction enveloppe est décomposable en un facteur de deux fonctions : une, x(z),
selon z, axe de croissance des structures et axe de confinement, et 'autre partie selon
p, plan orthogonal & z. Il n’y aucun confinement dans le plan : comme dans le matériau
massif, on peut chercher une solution de la forme : exp(ik_;, - p).

— Dans chaque partie de la structure, 'équation [B.9est valable avec les valeurs spécifiques
du gap, E;l ’B, et des masses effectives, mj‘47 p» de chaque matériau.

De fagon a avoir une équation valable sur toute la structure, définissons V(z) = Eg‘ B(2).
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L’équation [B.9] est alors séparable en deux parties suivant p et z.

0% /02>
L0+ Ve = B 1V 30)
2 2 2 2
o

Puits infini Dans le cas idéal d’un puits infini (i.e. V(|z| < L./2) =0et V(|z| > L,/2) =
o0), la résolution est analytique :

’ 3 o WPm’
E, = E,+E,= Iv4
s 2m% n 2m L2 (IV 4a)
ko= n- (IV .4b)
— Pour n impair :
U, (p,z) = cos(kLz) exp(ik_,; - p) (IV.4c)
— Pour n pair :
U, (p, z) = sin(k"z) exp(ik, - 7) (IV.4d)

Les fonctions d’onde sont donc localisées selon la direction z. Les niveaux d’énergie sont
discrets amenant & une modification de la densité d’état en fonction de ’énergie : elle est en
marches d’escalier au lieu de varier en v E comme dans le massif.

Puits de potentiel fini Les résultats qualitatifs sont les mémes pour un puits quantique
fini, mis & part que la fonction d’onde n’est pas nulle dans le matériau barriére. Celui-ci a
donc une influence qui devient importante si le confinement se réduit (c’est a dire AE,; ou L,
diminuent). La solution du niveau fondamental est analytique et se décompose en 2 fonctions
différentes, une fonction sinusoidale dans le puits et exponentielle décroissante hors du puits.
Les conditions aux limites, fonction d’onde et dérivée de la fonction d’onde continue, imposent
un niveau d’énergie, Fy. Ce dernier vérifie I’équation résolue numériquement.

L..  [AE,+E
COS(k?) = TE'Q (IVS&)
—2m*tE,
avec : E = 4/ % (IV.5b)

Eyq

Et la fonction d’onde, Féa’,A vaut :

— Pour 2 < L,/2:

Aexp(kz) (IV.6a)
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— Pour |z| < L,/2:
exp(—kL,/2)

cos(yL2/2) cos(yz) (IV.6b)
avec : Y= \/2m;(A§g + £o) (IV.6¢)
— Pour z > L,/2:
Aexp(—kz) (IV.6d)
— Et la constante d’intégration permettant de normaliser la fonction, [ |F(z)|*dz =1 :
o (B )

IV.1.4 L’exciton

Aprés avoir considéré la structure fine de l'exciton a la partie [[II.I.1], nous allons nous
intéresser & son énergie d’émission. C’est & dire que nous nous intéresserons plus particuliére-
ment au terme direct d’interaction coulombienne entre I’électron et le trou. Ce terme influe
sur l’énergie totale d’émission de ’exciton. Cette interaction étant attractive, ’énergie de tous
les niveaux de la structure fine de ’exciton sera inférieure a celle des 2 particules seules. L’in-
tensité de cette interaction est beaucoup plus importante que 'interaction d’échange. Dans le
matériau massif, elle est évalué a une dizaines de meV dans le CdTe. Le confinement augmente
encore cette interaction, qui est de quelques dizaines de meV dans nos boites quantiques. Mais,
comme nous le verrons par la suite, encore plus que ’abaissement de 1’énergie, c’est ’effet du
potentiel attractif coulombien de I’électron sur le trou qui sera trés important dans les boites
CdTe/ZnTe.

Le potentiel coulombien entre les 2 particules, U,, varie lentement. Les excitons considérés
dans notre cas (excitons de Wannier) auront donc une extension spatiale bien supérieure a celle
d’une cellule élémentaire du cristal. Ainsi, ’approximation de la fonction enveloppe est aussi
valable dans ce cas. Une autre approximation qui simplifie énormément les calculs sera faite
pour le trou : une seule bande de trou sera utilisée avec une masse effective, mj , différente dans
la direction de croissance z et dans le plan orthogonal p. Cette interaction correspond tout
simplement & une interaction coulombienne classique entre 2 particules de charges opposées.
L’hamiltonien vérifié¢ par la fonction d’onde de ’exciton, F(rz, ), sera alors

=2 =2 9
(2 s =) P = B @)

2mg - 2my vy — 7y, |

Séparons le mouvement du centre de masse, ﬁ, et le mouvement relatif, 7, des deux particules.
Et définissons la masse, M, du systéme total et u de la particule réduite :

x 7 x
Mg Te +My, Th

R = g (IV.8a)

mg +my,

M = m;+mj (IV.8b)
o= re—1p (IV.8c)
1 1 1
= = =+ (IV.8d)
2 me mp,
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Le découplement selon ces deux variables spatiales permet de séparer la fonction d’onde :

— —

F(re,mh) = () exp(iK - R)

Avec ces nouvelles définitions, un calcul souvent reproduit (?) montre que la fonction ® vérifie
Péquation de I'atome d’hydrogeéne dont les solutions sont bien connues (?). Par analogie, deux
grandeurs sont définies : le rayon de Bohr, ax, et le Rydberg, Ry, de I'exciton. La fonction
d’onde de plus basse énergie est alors :

1
Oy = exp(—r/ax) (IV.9a)
\/mad
h? .
ax = — =8, (IV.9b)
pe mo
RPK? pet
o=t 4 Ko Iv.
0="ar Tz (IV.9¢c)
~—
Rx

IV.2 Fonction d’onde dans les boites quantiques

Les boites quantiques ont été présentées de maniére générale a la partie [.2:3] Appliquons
les résultats des puits quantiques au potentiel tridimensionnel des boites quantiques.

A cause de ce confinement tridimensionnel, les fonctions d’onde seront complétement lo-
calisées : F(7) n’est composée d’aucune partie propagative en exp(iE - 7). C’est en réalité un
systéme trés simple comme ceux utilisés pour les premiers exercices des cours de mécanique
quantique. Par exemple, prenons une boite parallélipipédique, de coté L, L,, L., dans laquelle
un électron est confiné. Les conditions aux limites — fonction d’onde nulle en dehors de la boite
— entraine une quantification du vecteur d’onde. La fonction d’onde de plus basse énergie sera
de la forme :

8
U(r) =V(r,y,2) = ———— cos(kyx) cos(kyy) cos(k.z) (IV.10a)
LoLyL.
hpys = — (IV.10b)
x’y7z

Et les niveaux d’énergie seront :

7T2h2 7:2 j2 k2
En=_11 (2 1 % IV.10
R o (Lg Tt Lg> (1V-10c)

Il existe de nombreuses méthodes dans la littérature pouvant réussir a expliquer et a
calculer les niveaux d’énergie dans les boites quantiques, et ce de maniére beaucoup plus
exacte par I'équation [[V.I0] Mais cette exactitude n’est pas toujours forcément couronnée de
succés. Le probléme est qu’une boite quantique contient au moins 10% atomes, suffisamment
pour qu’il existe des effets périodiques comme dans le solide massif mais trop peu pour qu’il
soit possible de mener des calculs ab-initio avec ces trop nombreux atomes (?). C’est pourquoi
les approximations précédentes — masse effective, fonction enveloppe — sont encore appliquées.
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Et c’est dans ce cadre que seront calculées les fonctions d’onde dans nos boites quantiques.
Récemment, des études en STM face clivée sur des boites quantiques d’InAs sur GaAs ou
AlAs (?) ont permis de parfaitement connaitre la forme des boites, leur composition chimique
donc leur potentiel de confinement. Et ainsi les calculs théoriques ont permis de relier le spectre
de photoluminescence aux niveaux d’énergie calculés. Plus modestement, les approximations
faites dans notre modeéle seront trés limitatives mais ont prouvé qu’elles suffisaient & bien
décrire les fonctions d’onde dans les boites quantiques.

IV.2.1 Notre modéle d’exciton
Régimes de confinement

Peut-on encore parler d’exciton dans les boites quantiques ? A proprement parlé plus vrai-
ment. Etant donné que les deux types de porteurs sont, chacun de leur coté, confinés dans les
3 dimensions, leur localisation simultanée au méme endroit ne résulte donc pas de ’attraction
coulombienne comme dans les systémes & dimensionnalité supérieure mais du potentiel de
confinement-méme. Cependant, l'interaction coulombienne existe toujours entre les deux par-
ticules. Elle peut méme étre la principale raison de la description de I’exciton si le potentiel de
confinement est peu important. Il faudra donc en tenir compte dans le cadre de notre modéle.
La description de l'exciton est donc régie par ces deux interactions :

— Le potentiel de confinement de la boite quantique : V.

— Le potentiel d’attraction coulombienne entre les deux porteurs : U.

De maniére générale, il existe deux régimes distincts dans les boites quantiques qui dépendent
du rapport entre ces 2 interactions ref :Bayer :

— Le régime de confinement faible : Le potentiel de confinement, en général dans
le plan de croissance p, est insuffisant pour bien confiner les porteurs dans la boite.
Ainsi, I'attraction coulombienne est primordiale pour expliquer 'interaction entre les
deux particules. Ce cas est trés proche de celui d’un puits quantique. C’est dans ce
cadre que se trouvent les boites quantiques a fluctuations d’interface.

— Le régime de confinement fort : L’électron et le trou sont bien confinés. L’inter-
action coulombienne n’est qu’une perturbation des niveaux d’énergie de chacune des
particules. Le systéme modéle de ce régime de confinement est le nanocristal. Ceux-ci
sont extrémement petits (quelques nanométres) et confinent énormément les porteurs.

Pour savoir dans quel cas il faut se placer, il suffit de comparer les énergies caractéristiques
de ces deux interactions.

— Pour D’attraction coulombienne, I’énergie caractéristique se calcule d’aprés le modéle
de l'exciton dans le matériau massif. Pour le CdTe, ’énergie de liaison de ’exciton
(équation , Rx, vaut 10 meV. Une autre grandeur intéressante de l'exciton est
ax. Ce rayon de Bohr effectif (équation vaut ax = 7 nm. Cela correspond a la
taille caractéristique d’un exciton. Ceci justifie a posteriori le traitement par la fonction
enveloppe et l'utilisation de 1’écrantage électrostatique avec la constante diélectrique
macroscopique du matériau, e.

— Pour D’énergie de confinement, il est nécessaire de connaitre la taille de la boite. Les
images par microscopie par transmission électronique (TEM) permettent de bien quan-
tifier cela. Les boites de CdTe dans ZnTe sont en forme de lentille, de symétrie cylin-
drique. Le diamétre de ce cylindre est d’environ 10 nm et sa hauteur 3 nm. Dans le cadre
du modele simpliste de la boite, ’énergie de confinement correspond au premier niveau
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des équations [[V.10d, calculé avec L, = L, = 10 nm et L, = 3 nm :
ohr 2 1
o (@ 2

Meéme si la fonction d’onde [V.I0] simpliste surestime fortement I’énergie de confinement,
cela prouve que les boites que l'on considére sont en régime de couplage fort. La fonction
d’onde, plus réaliste, qui sera utilisée par la suite confirmera cela.

En réalité, le cas qui nous concerne est plus complexe. En effet, le trou et ’électron sont
confinés trés difféeremment. La différence d’énergie du gap, AE,, est importante entre CdTe
(1606 meV) et ZnTe (2391 meV) (?) mais la répartition de cette différence entre ’électron
et le trou est & 'avantage de la bande de conduction. La détermination de la répartition du
décalage entre la bande de valence, AE,, et celle de conduction, AFE,, est difficile & déterminer
expérimentalement. En effet, les mesures classiques de spectroscopie optique ne permettent de
connaitre que le décalage total et pas sa répartition entre les deux bandes. Cependant, dans
les puits quantiques Cd;_,Zn,Te/CdTe et moyennant quelques calculs (??), ce décalage a été
déterminé : il n’est que de quelques pourcents. Ces premiers résultats expérimentaux ont été
plus récemment confirmés par des calculs ab-initio (?), donnant 10 % pour ordre de grandeur.
Quelque soit l'ordre de grandeur exacte, reste que ce décalage de bandes est trés faible pour
le trou. Ainsi, pour le trou, I’énergie de confinement est assez faible et pas forcément la raison
principale de son confinement.

) ~ 800meV

Régime de confinement intermédiaire

Fort de ces remarques, le régime de confinement des boites CdTe sur ZnTe est intermédiaire
entre le régime de confinement fort et faible. Plus précisément, voild comment sera calculée la
fonction d’onde dans les boites quantiques de CdTe sur ZnTe.

1. L’électron est trés bien confiné : sa fonction d’onde et ’énergie du premier niveau sont
calculés dans le potentiel de confinement choisi, sans tenir compte de l'interaction cou-
lombienne avec le trou. Pour cette premiére étape — calcul au premier ordre — , il sera
préférable de choisir un confinement réaliste et permettant également de calculer facile-
ment la fonction d’onde.

2. La fonction d’onde du trou est une fonction d’essai dont 1’énergie sera minimisée. En
plus du potentiel de confinement sera ajouté le potentiel coulombien da a la présence
de I’électron. Cette interaction est calculée en utilisant la fonction d’onde de 1’électron
calculée au premier ordre.

3. Il est ensuite possible de réajuster la fonction d’onde de 1’électron en tenant compte du
potentiel coulombien induit par le trou dont la fonction d’onde a été calculée a 1’étape
précédente.

Il est méme possible de continuer indéfiniment ce processus self-consistant jusqu’a ce que les
énergies et fonctions d’onde ne varient plus. En pratique, il suffit simplement de réaliser les
deux premiéres étapes. La troisiéme étape ne fait quasiment plus varier les fonctions d’onde.

IV.2.2 Niveaux d’énergie calculés dans les boites CdTe/ZnTe
Potentiel de confinement

Le choix de ce potentiel est forcément primordial en ce qui concerne le calcul des fonctions
d’onde. Les images TEM haute résolution montrent la forme des boites. Il est cependant im-
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possible d’arriver & déterminer si la variation de parameétre de maille est due aux contraintes ou
a la nature des matériaux. Des techniques permettraient de bien distinguer ces deux contribu-
tions : le TEM en perte d’énergie ou le STM face clivée. Cette derniére technique a seulement
été utilisée jusqu’a présent sur des boites quantiques de semiconducteurs I1I — V . Elle a néan-
moins permis d’extrémement bien connaitre le potentiel de confinement des boites (?) et de
comprendre certains effets spectroscopiques (?). Malheureusement, ce n’est pas encore le cas
pour les boites quantiques de semiconducteurs II-VI.

Ainsi, le choix s’est porté sur un potentiel de confinement empirique. Il tient compte de la
différence entre le confinement selon ’axe de croissance, z, et dans le plan de croissance.
Selon z, le potentiel sera choisi comme dans un puits quantique parfait (interfaces abruptes) de
largeur L, et de hauteur égale a la différence du gap des bandes de conduction ou de valence.

AEc,v

Vin(z) = 77" (2) (IV.11a)
(IV.11b)
avec pour définition de la fonction porte, II :
P2 < L./2) = 0 (IV.11¢)
M (|2 > Lf2) = AR, (IV.11d)

Dans le plan de croissance, il sera parabolique et isotrope : il ne dépend que de la distance au
centre de la boite, p. La boite a pour dimension latérale L,. Mais ce confinement parabolique
n’est valable que dans la couche de CdTe de la boite. Il dépend donc aussi de z.

— Pour |z| < L,/2 (dans la couche de CdTe) :

4AE,
Vip,2) = LQC,U 2 (IV.12a)
p
— Pour |z| > L,/2 (hors de la couche de CdTe) :
V2(p ) =0 (1v.12D)

Et le potentiel de confinement total, V', est la somme de ces deux confinements.
Ven(p,2) = VI (p,2) + Vip(2)

La figure [[V.1] présente graphiquement ce potentiel de confinement pour le trou, pour une
boite de dimension typique. Un potentiel parabolique permet de tenir compte empiriquement
de l'interdiffusion Cd—Zn et facilite grandement les calculs. Il a été montré théoriquement
par comparaison avec des calculs plus exacts (?) et par comparaison expérimentale (7) qu’il
constituait une trés bonne approximation pour les niveaux excitoniques des boites quantiques
auto-assemblées. Par contre, les boites quantiques de CdTe sont loin d’étre toutes isotropes.
Il existe différents degré d’anisotropie dans nos boites (?) qui influencent énormément les
niveaux d’énergie. Nous commencerons par étudier au plus simple le cas des boites isotropes.
Pour donner des ordres de grandeur, les tailles typiques utilisées seront bien plus faibles selon
z (de 2 a4 4 nm de hauteur) que selon p (de 7 & 20 nm de diameétre).
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FiG. IV.1 - (a) Potentiel de confinement du trou pour une boite de dimension L, = 90 A et
L, =26 A et un offset de bande de valence de 10%. L’origine des énergies est pris en haut de
la bande de valence du CdTe. (b) Projection sur z = 0 montrant la variation parabolique du
potentiel selon I’axe p. (c) Projection sur p = 0 montrant la variation du potentiel, en fonction

porte (équation [IV.11c)), selon I'axe z.
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Fonctions d’onde de 1’électron

L’hamiltonien total que doit vérifier la fonction enveloppe, F'x, de 'exciton est :

B B’ e?
H=_- o h* + Ve(re) + Va(r) — ———=— + AEcqre (IV.13)
2mg - 2my, €| re —7p |

De nombreuses simplifications vont permettre de déterminer la fonction enveloppe plus fa-
cilement. La méthode décrite a la partie [V.2.1] permet de séparer les hamiltoniens relatifs
a chacune des particules et de rechercher une & une les fonctions enveloppes de celles-ci :
Fx(7e,71) = Fe(7e)Fp(77,). Commencons donc par ’électron, sans tenir compte de 'interac-
tion coulombienne :

-2
P

2m*

e

H, =

+ Ve(re) (IV.14)

Calcul analytique Si le potentiel choisi était séparable (i.e. V(7)) = V(z) + V(p)), des
calculs analytiques serait possibles. En effet, la partie cinétique de 'hamiltonien [[V.14] peut
aussi se décomposer en 2 parties en distinguant les masses effectives selon z et p. Cela permet
de séparer les dépendances spatiales de cet hamiltonien et donc de chercher des solutions Fp
de la forme : Fe(7¢) = xe(2)Pe(p). Il y a alors 2 équations a résoudre :

2 2
o xez(sjz/az + (Ee(z) — B9)x(2) = 0 (IV.15a)
P, ANE., B
eyl + (M55 2 ) =0 (IV15b)

La premiére équation est exactement la méme que dans un puits quantique. La solution a été
donnée & I’équation . La seconde est ’équation de la fonction d’onde d’une particule
dans un potentiel harmonique (?). Par analogie avec un oscillateur harmonique, il est possible
de définir une pulsation w, telle que :

1
Velp) = gmiwep’ (IV.16a)

S8AF,,
= d IV.16b

Dans ce cas, la fonction d’onde, normalisée, du niveau fondamental est une gaussienne, carac-
térisée par :

1 p?
P, = - V.17
0 = Ja o g) (1Y 172)
h
O'p = W (IVl?b)
1
E? = §hwe (IV.17¢)

La fonction d’onde de I’électron est ainsi facilement déterminée en fonction du potentiel de
confinement. La fonction d’onde et ’énergie du niveau fondamental dépendent de la taille de
la boite dans les 2 dimensions L, et L.



100 CHAPITRE IV : Modélisation des fonctions d’onde

Solutions du potentiel réel En réalité, le potentiel réel n’est pas séparable de par la
dépendance en z du potentiel dans le plan V?. La fonction d’onde trouvée précédemment n’est
pas une solution exacte de ’hamiltonien réel. Cependant, le potentiel résolu analytiquement
est proche du potentiel réel. Utiliser la fonction d’onde trouvée précédemment pour faire
un calcul variationnel parait une bonne solution. I faut cependant rajouter des paramétres
ajustables. Un des parameétres ajustables peut étre la largeur LS du puits effectif. Un autre
parameétre sera la variance dans le plan, o,, de la gaussienne Et nous nous arréterons
la. L’énergie totale, E., de cette fonction dans le potentiel réel est calculée par intégration
E.(L¢,0,) = (Fe| H |Fe), en fonction des 2 parameétres. Un minimum est ensuite trouvé pour
un couple donné. Cela correspond & la fonction d’onde la plus proche de la réalité.

Une maniére de comprendre les résultats de ce calcul est de voir le potentiel réel comme un
potentiel séparable avec des dimensions déterminées par les paramétres variationnelles. I1 est
d’ailleurs aussi possible de prendre comme paramétre variationnel en z, la hauteur (AE,) du
puits. Il existe une relation directe entre AE, et LS : ces 2 parameétres ne sont pas indépendants.
Il faut donc choisir I'un ou 'autre pour paramétre ajustabke. L’avantage de choisir la largeur
du puits est que le résultat donnera une idée de la taille effective de la fonction d’onde.
Ainsi, la fonction d’onde dont il faut calculer I’énergie est la suivante :

Le,AE, 1 2
Fe(z,p) = Foyy (Z)W eXP(—@) (IV.18)
p b

Il faut noter que I’énergie potentielle de confinement sera calculée en prenant en compte les
dimensions réelles de la boite, c’est a dire L, et non pas L¢. Les résultats du calcul variationnel
devraient donner des parameétres proches de ceux du calcul analytique. La figure [[V.2] présente
la différence entre les deux paramétres variationnels pour le cas analytique et le cas réel. Les
différences ne sont pas trés importantes et il est raisonnable de croire que cette fonction d’onde
variationnelle est trés proche de la vraie fonction d’onde dans ce potentiel choisi. La différence
entre le potentiel réel et séparable se fait plus sentir quand les dimensions des boites dimi-
nuent. C’est logique car la différence entre les 2 potentiels se situe dans le matériau barriére et
les fonctions d’onde des petites boites ont plus de probabilité de présence dans les barriéres et
donc sont plus sensibles & un changement de potentiel des barriéres. De plus, le potentiel réel
est moins confinant que le potentiel séparable et logiquement les calculs numériques donnent
L¢ > L,. Il en est de méme pour le parametre variationnel dans le plan.

Ainsi la fonction d’onde de I'électron est complétement déterminée. Une fonction d’onde
typique est représentée sur la figure [V.3] L’énergie de I’électron en fonction de la taille de la
boite est représentée sur la figure [V.4]

Fonction d’onde du trou : approche perturbative

En ce qui concerne le trou, il faudra tenir compte de l’'interaction coulombienne, Up.
L’hamiltonien du trou vaut donc :

— 2
P,

H — — —
b= S + Vi(rn) + Un(rn)
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F1G. IV.2 - Différence (en A) entre la largeur du puits réel (L.) et la largeur effective( L¢)
calculée en minimisant ’énergie pour différentes dimensions réelles de boites (L, et Ly)

'onde de |'électron

Focntion d

F1G. IV.3 — Fonction d’onde de 1’électron dans un potentiel de confinement donné : L, = 2 A
et L, =150 A
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F1G. IV.4 — Energie de ’électron confiné dans le potentiel [[V.2.2] en fonction de I’épaisseur
(L) et du diameétre (L) de la boite. La référence d’énergie est prise en haut de la bande de
valence du CdTe

U}, est créé par 1électron, et maintenant que la fonction d’onde de 1’électron est connue, il va
étre possible de le calculer.
2 V2

Un(rg) = & [ MEell® 50 (IV.19)
€ ’Te _’Th|
Cette formule permet de déterminer un potentiel effectif de confinement du trou. La figure[[V 5]
représente ce potentiel. L’ajout de l'interaction coulombienne apparait comme primordiale.
Pour un décalage de bande de valence de 10%, l'intensité de l'interaction coulombienne est
méme supérieure a celle due au potentiel de confinement dans le CdTe. La fonction d’onde du
trou va donc étre fortement modifiée. Des calculs analytiques, & 2 dimensions, sont possibles.
Ils ont été réalisés par ?. En 3 dimensions, la méthode utilisée est un calcul variationnel de
minimalisation de I’énergie. Une fonction d’onde d’essai est choisie pour le trou. Les para-
métres de la fonction d’onde sont ensuite déterminés de maniére & minimiser I’énergie de la
particule. Avec les moyens informatiques de plus en plus rapides et des codes bien choisis, il
est possible d’avoir une base de fonctions d’onde d’essai trés large. En général, des fonctions
d’essai gaussiennes sont choisies (?7) en accord avec le potentiel de confinement. Il est ensuite
nécessaire d’utiliser au moins une dizaine de ces fonctions d’essai.
En ce qui nous concerne, une seule fonction sera choisie mais la plus proche possible de la
fonction d’onde réelle. Le choix est donc important. Une fonction d’essai gaussienne avec une
variance différente selon z et selon p parait envisageable.

22 ,02

B —

1
w3/ Jo0, p(
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Potentiel de confinement vu par le trou pour
une boite de diamétre 90 A et de hauteur 26 A
et un décalage de bande de valence de 10%

Energie (meV)

T T T T T T
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

p (meV)
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FiG. IV.5 — (a) Potentiel vu par le trou avec prise en compte de U'interaction coulombienne
avec I'électron. (b) Projection en p = 0 du potentiel de confinement avec ou sans prise en
compte de l'interaction coulombienne due a I’électron. (c) Projection en z = 0.
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L’énergie du trou est calculée en fonction des deux parameétres variationnels o, et .. Elle
est composée de trois contributions :

1. L’énergie cinétique
2. L’énergie de confinement due a la différence de bande interdite entre la boite de CdTe
et la barriére en ZnTe.

3. L’énergie d’interaction coulombienne avec 1’électron.

En faisant varier les parameétres, un minimum d’énergie est atteint. La fonction d’onde associée
a cette énergie sera retenue. L’énergie de la fonction d’onde obtenue constitue seulement un
maxima de ’énergie de la fonction d’onde réelle du niveau fondamental. Une fonction d’onde
plus appropriée pourrait aboutir & une énergie plus basse, et l'on serait alors plus proche de
la réalité.

Autre fonction d’essai Une fonction d’onde semblable & celle de ’électron a aussi été
testée. Comme pour I’électron, elle est décomposée en deux fonctions : une gaussienne selon
p (IV.20) et une fonction comme celle dans un puits quantique selon z. Les 2 paramétres
variationnels sont alors L” et o, et la fonction d’onde :

Lhae, 1 P’
F R = F 2? v e —
n(z,p) QW V7o, xp( 20’2))

(IV.21)

Les méthodes avec ces deux types de fonction d’onde peuvent étre comparées. La fonction
d’onde la plus proche de la réalité sera celle dont 1’énergie est la plus basse. Contrairement a
ce que ’on pourrait croire, la fonction d’onde d’essai gaussienne donne une énergie du trou
plus petite. La figure compare ’énergie du trou pour ces 2 fonctions d’essai. Il est & noter
que ’écart est peu important pour les hauteurs de boites petites et augmente a mesure que la
hauteur des boites augmente. L’explication possible serait que le modéle du puits soit valable
quand le puits est fin. Dés que le potentiel total est bien différent de celui d’un puits, c’est a
dire quand L, augmente, une fonction d’onde gaussienne est alors plus appropriée. Cette autre
fonction d’onde se révélant & plus haute énergie, c’est bien cette fonction d’essai gaussienne
qui sera toujours choisie par la suite.

IV.2.3 Validation de I’approche perturbative

Est-il nécessaire de considérer l'attraction de l’électron sur le trou? Pour s’en donner
une idée, la figure [V.7) représente les 2 fonctions d’onde du trou suivant que l’on tienne en
compte ou non de l'attraction de 1’électron. Cette figure prouve que la présence de I’électron
augmente nettement le confinement du trou. Il est clair qu’il faut tenir en compte de 'influence
de I’électron pour avoir une fonction d’onde du trou réaliste. L’intensité des potentiels de
confinement et coulombien est quasiment la méme.

Nouvelles itérations ?

Les données quantitatives sur 'interaction électron-trou, une dizaine de meV, aménent a
penser que cette interaction est petite comparée au potentiel de confinement de la bande de
conduction de plusieurs centaines de meV. Ainsi, il est envisageable de penser que l'interac-
tion coulombienne est négligeable pour 1’électron. Il est néanmoins possible de réaliser une
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Fig. IV.6 - (a) Comparaison entre les énergies minimum calculées pour le trou suivant la
fonction d’onde d’essai choisie. Toujours gaussienne dans le plan (p) et soit une gaussienne
selon z, comme 'équation [[V.20]; soit un puits selon z, comme 1’équation [V.21] La hauteur,
L., de la boite varie et le diamétre reste de L, = 70 A. (b) Comparaison de la projection en
p = 0 des 2 types de fonction d’onde du trou, dans le puits de potentiel défini sur I’échelle de
droite.

nouvelle itération pour en voir les effets. En prenant pour fonction d’onde du trou celle trou-
vée précédemment, une nouvelle minimalisation de la fonction d’onde de 1’électron [[V.1§] est
réalisée. La fonction d’onde finale de I’électron a alors pour paramétres de nouveaux L¢ et o,.
Afin de bien voir les effets de chaque itération, le tableau [[VI] représente les paramétres de
chaque fonction d’onde a chaque itération. Il est clair que 'influence de 1’électron sur le trou
est beaucoup plus importante que l'inverse, comme prévu.

Parametres (Ang- | Potentiel sépa- L Avec interaction
.. Potentiel réel .

stroms) rable coulombienne

LS 26,0 27,6 27,5

o, 18,2 19,0 18,7

ol ) 20.6 14.9

ol ) 41.0 27.5

TaB. IV.1 — Evolution des paramétres des fonctions d’onde pour une boite de dimensions
L, =26 A et L,=90 A. La premiére colonne ‘Potentiel séparable’ correspond a la solution
analytique exacte si le potentiel était séparable en 2 parties dépendant séparément de z et p. La
seconde colonne correspond aux parameétres des fonctions d’onde minimisés dans le potentiel
réel. L’interaction entre les 2 particules n’est pas prise en compte. La derniére colonne décrit
les paramétres finaux de chacune des particules a la fin de processus itératif.

Pour la suite des calculs, la fonction d’onde de I’exciton utilisée sera déterminée par celle
résultant de 3 itérations : fonction d’onde sans trou puis fonction d’onde du trou avec 1’élec-
tron et enfin fonction d’onde de I’électron avec le trou. Le tableau [V.2] permet de récapituler



106 CHAPITRE IV : Modélisation des fonctions d’onde

Trou avec électron
Trou seul

Probabilité de présence

P (A)

(a) Projeté sur p et z

z (A)
z(A)

p(A)

(b) Sur p et z

FiG. IV.7 — Fouction d’onde du trou avec ou sans présence d’un électron dans la boite
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toutes ces étapes et les énergies mises en jeu & chaque fois. La premiére colonne correspond
aux fonctions d’onde minimisée chacune sans tenir compte de I'autre (niveaux des particules
libres). Ensuite le processus itératif est mis en oeuvre pour trouver la fonction d’onde de I’exci-
ton. L’énergie de 'exciton change beaucoup plus aprés la seconde itération (0,3%) qu’aprés la
troisieme (0,09%). Ces variations relatives restent pourtant faibles en ce qui concerne I’énergie
d’émission. Elles sont beaucoup plus importantes (40%) pour la fonction d’onde du trou (2
derniéres lignes du tableau , et cela aura des conséquences importantes dans la suite et
ne peut donc étre négligé.

Ces deux tableaux prouvent bien qu’aprés la troisiéme itération, la fonction d’onde est déter-
minée de fagon suffisamment précise.

Energies (meV) Premieére itération | Seconde Troisiéme
E¢ 235,7 235,7 240,1

Ve 1800,0 1800,0 1795,2
El 22.1 46,7 46,7

Vi 59,0 39,1 39,1

U, ~40,1 52,7 541

Ex 2075,1 2068.8 2067,0

TAB. IV.2 — Energies des particules a chaque itération

IV.3 Etude spectroscopique des fonctions d’onde des boites quan-
tiques de CdTe/ZnTe

Ce cadre théorique va permettre d’interpréter une certaine partie des résultats de spectro-
scopie optique. L’atome de Mn va agir comme une sonde des fonctions d’onde dans la boite
quantique. Sa position détermine, dans une large mesure, la possibilité de détecter les 6 raies,
résultat utilisé a la partie[[T.4.1] Cette étude théorique permet aussi de mieux analyser I'inter-
action entre I'ion Mn et les porteurs, plus complexe que dans le modele [[I[.2:2] et les niveaux
d’énergie des complexes excitoniques.

Et son influence peut étre plus importante que celle d’une simple sonde : il peut modifier ces
mémes fonctions d’onde par son potentiel perturbateur.

IV.3.1 Influence de la taille des boites sur I’énergie d’émission

La fonction d’onde de 'exciton a été complétement déterminée par le processus itéra-
tif [V:2.2] Son énergie d’émission est ainsi connue. La figure [[V.8| présente 'énergie du niveau
fondamental en fonction de la taille de la boite. En comparant avec un spectre de pho-
toluminescence, nous pouvons déterminer la taille moyenne des boites. Les boites émettent a
une longueur d’onde entre 2,00 et 2,15 eV. Pour connaitre la taille des boites, les images TEM
nous renseignent : les boites ont une taille L, compris entre 20 et 30 Aet L, entre 75 et 150 A.
Si 'on compare I’énergie d’émission calculée et représentée sur le figure [V.8] 'accord entre la
taille et I’énergie d’émission expérimental correspond tout & fait aux valeurs calculées. Ainsi,
le potentiel de confinement empirique semble tout & fait correspondre & la réalité.
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FiG. IV.8 — Energie d’émission calculée de I’exciton en fonction des dimensions de la boite
(Lp et L).
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FiG. IV.9 - Spectre de PhotoLuminescence d’un échantillon (M1802) de boites de CdTe (6,5
MCs) avec insertion d’ions Mn avec la technique de I'espaceur, dans des barriéres ZnTe.
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IV.3.2 Influence de la position de ’atome Mn sur 1’élargissement total

Fonctions d’onde dans une boite typique La détermination de la fonction d’onde est
intéressante si ’on étudie de plus prés une boite quantique bien particuliére. La taille de la
boite est tirée de son énergie de luminescence. La fonction d’onde est ainsi déterminée. Pour
illustrer toute cette partie, la boite choisie aura une hauteur de L, = 26 A et un diamétre de
L,=90 A. Son énergie d’émission calculée est de 2067 eV (voir tableau et correspond
a la majorité des boites étudiées, avec un ion Mn unique. Les fonctions d’onde calculées de
chaque porteur sont représentées sur la figure[[V.10] Ici apparait clairement que le confinement
du trou est plus faible que celui de 1’électron. Les extensions spatiales, différentes pour chaque
fonction sont bien visibles.
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FiG. IV.10 — Fonction d’onde du trou et de 1’électron dans une boite de dimensions L, = 26
A, L,=90A.

Cas simple Si un ion Mn se trouve proche de la boite, il va interagir avec les fonctions
d’onde des porteurs suivant sa position, B. Comme montré dans la partie |[I11.2.2] I’écartement
total entre les 6 raies, AF, vaut :

)
AE = i(He—Mn + 3thMn)

Si 'on néglige tout effet du confinement pour I’échange Mn-porteurs, la formule [.28 permet
de déterminer H, j,_ sy et aboutit & la formule :

AB = 2 (ol F(B)P + 6| Fu(F)P) (1v.22)

C’est ce qui est couramment utilisé dans la littérature et permet de comparer nos résultats
expérimentaux avec les calculs des théoriciens (Qu et Hawrylak (2005), ?...). Cependant,
rigoureusement, les constantes « et 5 du massif sont modifiées par le confinement. Il y a donc
des constantes effectives pour les boites quantiques, qu’il convient de déterminer.

Constantes d’échanges modifiées

Cette partie poursuit la partie [.3] en appliquant aux fonctions d’onde trouvées dans ce
chapitre. Les dérivées et transformées de Fourier sont calculées facilement pour les 2 types de

fonctions d’onde de I’électron ([V.18)) et du trou(lV.20]).
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Interaction électron-Mn Commengons par voir les effets du confinement quand 1’atome
de Mn est situé au centre de la boite. L’expression m prise en R = 0 donne une variation
relative de cette interaction :

I,

T (1— A (K +1/02))° (IV.23)

Cette variation relative permet de remplacer le coefficient o pour I'interaction entre 1’électron
et 'atome de Mn dans la boite par un coefficient effectif ra. La figure [V.1I] montre que cette
variation est tout de méme importante. Elle atteint environ 80% celle du massif pour les tailles
de boites habituelles. A p constant, ces résultats reproduisent quantitativement ceux de ? pour
un puits quantique.
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Fia. IV.11 - Variation relative de ’échange entre un électron dans la boite et ’atome de Mn
située au centre de la boite. Ceci pour une fonction d’onde de I’électron de la forme

Pour une boite donnée, la variation suivant la position de I’atome de Mn s’avére encore plus
différente du cas [[V.22] pour lequel l'interaction électron-Mn était considérée indépendante
de k. L’expressior% plus complexe pour R #* 0, diminue encore plus rapidement quand
I’atome de Mn s’éloigne du centre comme le montre la figure La comparaison est plus
claire en projetant sur les 2 axes z et p ([[V.12](c) et (d) respectivement).

Il apparait donc que la réduction est assez importante pour la bande de conduction, sans
toutefois complétement modifier les valeurs trouvées précédemment. Elle est du méme ordre
de grandeur que dans les puits quantiques.

Interaction trou-Mn 1l est possible de calculer ezactement l'interaction par intégration
numérique car dans le cas de la bande de valence la détermination de Jip (par exemple avec
Péquation [[.31)) est valable dans toute la zone de Brillouin. Il avait été remarqué a la partie
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(a) Sans effet du confinement (b) Avec prise en compte du confinement
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Fi1G. IV.12 — Interaction électron-Mn (en peV) en fonction de la position de 'atome de Mn
dans la boite quantique avec (b) ou sans (a) prise en compte de la réduction de l'interaction
créée par le confinement. Les 2 figures du bas combinent les graphes (a) et (b) en le projetant
sur l’axe z pour (c) et I'axe p pour (d).
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que la réduction de 'interaction avec les dimensions était plus faible dans la bande de valence.
La figure [V.I3| permet de le vérifier. Elle montre la réduction relative de cette interaction due
au confinement quand ’atome de Mn se trouve au centre de la boite. Elle n’est que d’environ
95%. Pour la boite qui nous intéresse, il est alors facile de déterminer I;, en fonction de la
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Fic. IV.13 — Réduction relative de la constante d’échange dans la bande de valence

position de "'atome de Mn. Ces résultats sont comparés sur la figure avec l'interaction
classique qui ne prend pas en compte des effets du confinement, comme cela a été fait dans
la bande de conduction. L’interaction I. avec 1’électron est aussi montrée afin de comparer
les effets relatifs de chaque bande. Cette figure met en évidence la réduction beaucoup plus
importante pour I’électron que pour le trou.

Cependant, la diminution de I'interaction ne reproduit pas encore les résultats expérimentaux
pour lesquels |I.| < |I;| dans toutes les boites trouvées jusqu’a présent. La réduction de I, due
au confinement n’est pas suffisante pour expliquer les valeurs expérimentales du tableau
Ces valeurs expérimentales résultent d’un “fit” du spectre de photoluminescence sous champ
qui permet de déterminer séparément 'interaction de 'atome de Mn avec I'électron (I.) et
le trou (Ip). Les résultats des calculs théoriques de 7 prévoyaient une diminution encore plus
importante pour les boites quantiques, jusqu’a obtenir une constante d’échange négative pour
les électrons. Mais cela était calculé pour des boites sphériques et trés petites, des nanocristaux.
En reéalité, les boites quantiques CdTe/ZnTe sont plus proches d’un puits quantique que de ces
boites “parfaites” ce qui explique une réduction moindre. Et cette différence est encore bien
inexpliquée.
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Fic. IV.14 — Interaction de I’électron et du trou suivant la position de I'atome de Mn dans
une boite de diamétre L, = 90 A et de hauteur L, = 26 A. Cette interaction, projetée sur les
axes p et z, change si 'on tient en compte rigoureusement des effets du confinement.

Echantillons I (ueV) | Ip, (ueV)
M 1566 65 150
M 1604 o0 138
M 1662 50 138
M 1662 40 153
M 1662 40 143
M 1735 80 266

TaB. IV.3 — Interaction électron et trou avec 'atome de Mn pour quelques boites (grace a
Paide et aux travaux de Y. Léger)

Variation de 1’élargissement des 6 raies Il est maintenant possible de quantifier I'in-
fluence du confinement sur I’écartement total car I’échange avec la bande de conduction et
de valence est maintenant déterminé. La variation relative (figure par rapport a la
partie atteint 10% au centre de la boite. Qualitativement, ce n’est pas un grand chan-
gement. La principale raison d’une diminution de I'interaction est toujours due principalement
a ’éloignement de ’atome de Mn du centre de la boite.

En conclusion de cette partie, finissons par une facon extrémement simple de rendre compte
de la réduction de I’échange du au confinement. L’échange en bande de valence est quasiment
identique donc nous ne considérerons aucune réduction due au confinement. Par contre, dans
la bande de conduction, la réduction est plus importante. Pour la taille usuelle des boites ,
elle est d’environ 80%. Ainsi, il suffira de considérer dans toute la suite :

agp = 0,8« (TV.24a)
bap = (IV 24b)
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Fic. IV.15 — Réduction de I’écartement total quand les effets du confinement sont pris en
compte par rapport a la position de I’atome de Mn dans la boite.
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Elargissement dépendant de la position du Mn

L’ion Mn peut donc sonder la fonction d’onde des porteurs : suivant la position de l’ion
dans la boite, ’écartement sera plus ou moins important. La figure [V.16| représente l'intensité
de l'interaction suivant la position de I'ion Mn dans la boite quantique. Deux spectres typiques
obtenus pour des boites différentes mais émettant quasiment & la méme énergie représentent
2 positions possibles de I'ion Mn dans la boite. Cette figure est trés importante en ce qui
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F1G. IV.16 — Elargissement entre les 6 raies suivant la position de Iion Mn par rapport au
centre de la boite

concerne la réalisation pratique des échantillons : la zone ot il est possible de détecter un ion
Mn est assez restreinte. Au mieux, il est possible de séparer les 6 raies dés que I’écartement
entre chaque raie est supérieur & 100 peV, limite de résolution du monochromateur. Dans
ces conditions, l'ion Mn est détectable uniquement s'il se trouve dans un rayon de 15 A
autour du centre de la boite, légérement plus (30 A) dans le plan de croissance. Le volume
effectif de détection est donc extrémement réduit. C’est avec ce modele qu’ont été réalisées
les simulations numériques de la partie [[[.4.1] L’élargissement maximum calculé est de 2 meV,
pour cette boite particuliére. C’est une valeur relativement faible. Il faudrait étre capable de
I’augmenter encore en vue d’applications potentielles. Une réduction de la taille de la boite
permettrait de 'augmenter : la figure [V.I7 montre cet élargissement maximum calculé en
fonction de la taille de la boite. Cependant, une réduction de la taille des boites se fait au
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détriment de la taille de la zone de détection et n’a pas d’effet quantitatif. D’autres possibilités
pour augmenter cet élargissement seront présentées a la partie [V.3]

30 1200
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FiG. IV.17 - Elargissement (peV) maximum possible (i.e. avec I'ion Mn au centre de la boite)
des 6 raies en fonction des dimensions de la boite.

Statistique expérimentale

Pour finir avec 1’élargissement des raies, on peut faire une statistique des élargissements
des diverses boites détectées avec un unique atome Mn. Les ordres de grandeur sont bien ceux
trouvés théoriquement. Le diagramme [[V.I§ montre que I’élargissement se situe bien entre
500 peV limite de détection du monochromateur et 2500 peV limite maximale théorique. La
forme de la courbe répond & peu prés a nos prévisions : il est difficile de trouver un atome
de Mn au centre de la boite et la probabilité augmente lorsque 'on s’éloigne du centre. Il
devrait d’ailleurs y avoir plus de boites trouvées entre 500 ueV et 1000 peV qu’entre 1000 peV
et 1500 peV. Ceci est probablement da au fait qu’il n’est pas toujours facile de détecter une
boite avec seulement 500 peV d’élargissement total : les 6 raies sont alors mal séparées et il est
possible qu’un certain nombre de boites avec des élargissements tout juste supérieurs & 500
peV n’aient pas été comptées. Cette statistique expérimentale peut étre comparée aux valeurs
théoriques de la simulation du chapitre [[1.4.3] C’est en relativement bon accord sauf pour la
tranche 500-1000 peV. L’explication est la méme : expérimentalement, lors de la recherche de
boites & un unique Mn, les boites dont 1’élargissement, autour de 500 ueV ne sont pas toujours
comptabilisées et sont “oubliées” de cette statistique.
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Fig. IV.18 — Statistiques des élargissements trouvés expérimentalement(L. Besombes et
Y.Léger). La courbe associée correspond aux valeur théoriques dans le cadre du modeéle du
chapitre[[T.4.3]et montre la probabilité, normalisée par le nombre de boites détectables, d’avoir
un élargissement compris entre les 2 valeurs du graphe.

Conclusion de I’étude de l’interaction Mn—porteurs

Ce chapitre clot I’étude de cette interaction. Elle a été assez compléte en montrant les effets
dus au confinement des porteurs, ceux dus a leur localisation. Le calcul quantitatif de cette
interaction a été mené jusqu’au bout dans le cadre d’'un modéle simple de fonctions d’onde
dans les boites quantiques. Il reste néanmoins des améliorations possibles & ce modéle pour
reproduire plus exactement les données, notamment le fort couplage électron—Mn. Comme
énoncé auparavant, il faudrait prendre en compte les trous légers voire faire un calcul k - P8
bandes pour bien connaitre les fonctions d’onde dans les boites quantiques. Bous laisserons
cela aux théoriciens qui possédent les outils de calculs adéquats.

Et, maintenant, si on essayait de contrdler cette interaction ?
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Chapitre V

Controle de 'interaction porteurs—Vn
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Maintenant que le systéme classique 1 atome Mn — 1 exciton, fil directeur de cette thése,
a bien été étudié, que peut-on faire de nouveaux avec ce systéme novateur ? La physique est
trés riche, par exemple avec tous les effets sous champ magnétique qui n’ont pas été détaillés
du tout (?), ou encore les effets de polarisation des raies de photoluminescence qui sont, eux,
caractéristiques du mélange trous lourds—trous légers dans la bande de valence (?), qui a
presque toujours été négligé jusqu’a présent. Sans aller dans ces détails pointus, maintenant
que la compréhension et I’étude de 'interaction entre un porteur et un atome de Mn unique
est faite, nous pouvons maintenant essayer de la controler.

Tout d’abord, ’ajout d’'un champ électrique autour des boites quantiques permet de mo-

difier la structure des bandes de I’échantillon et de modifier le confinement des porteurs.
Cette modification du confinement donc des fonctions d’onde des porteurs impliquerait alors
une augmentation ou une diminution de l'interaction avec ’atome de Mn, tout ceci controlé
électriquement. Cette modification induite par un champ électrique peut aller jusqu’a ’ajout
de porteurs a l'intérieur de la boite. Cet ajout modifie notablement la structure de la lumi-
nescence des échantillons. Déja cités dans l'introduction, Fernandez-Rossier et Brey| (2004)
montre joliment que la parité du nombre de trous dans une boite quantique magnétique in-
fluence notablement son comportement sous champ magnétique : la boite joue alors le role
d’un nano-aimant, controlable avec le champ électrique.
De maniére plus appliquée, des améliorations sont possibles, comme laissé entendre au cha-
pitre [ sur la réalisation des échantillons, afin d’obtenir plus de boites avec un unique atome
de Mn ou encore pour augmenter I’écartement total des 6 raies. C’est ce qui sera détaillé dans
la suite de ce chapitre en utilisant une méthode d’abord développée dans notre laboratoire
par ?. Cela consiste a ajouter du Mg dans les barriéres de ZnTe, de maniére & augmenter
le décalage de la bande de valence et de mieux confiner les trous. Comme ces derniers sont
les principaux vecteurs du couplage avec 'atome de Mn, 1’élargissement espéré sera beaucoup
plus grand. De plus, cet ajout pourrait permettre d’utiliser les boites a des températures plus
élevées que celle de 'hélium liquide (4 K).

119
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V.1 Controéle électrique des échantillons

L’étude des propriétés de transport et des effets capacitifs dans les boites quantiques
auto-assemblées de semiconducteurs constitue également un domaine d’étude trés intéressant.
L’étude du chargement (?77?) et les effets capacitifs discrets (?7) ont prouvé la possibilité du
controle de ’état de charge de ces boites quantiques. ? arrivérent également & controler ces
états de charge, mais de maniére purement optique, en augmentant la puissance du faisceau
optique excitateur. Et ce sont 7 qui, les premiers, combinérent le controle électrique de la charge
dans les boites (dans des anneaux d’InAs plus précisément) avec une détection optique. Nous
avons tenté de réaliser le méme systéme dans nos échantillons de boites quantiques II-VI, ce
qui n’avait jamais été fait. En dehors de 'intérét d’étudier ces effets dans les semiconducteurs
[I-VI, c’est surtout la possibilité d’avoir un controle électrique de 'interactatome Mn—porteurs
dans la boite qui est, elle, fondamentalement nouvelle.

Afin de réaliser des échantillons assez complexes, il y a différentes étapes technologiques
a maitriser. Le but principal était de réaliser des structures p—i—Schottky (schéma , a
la maniére de ce qui a été réalisé sur les semiconducteurs III-V. Le champ électrique sera
toujours appliqué suivant la direction de croissance (z), longitudinalement. Pour réaliser cette
structure compléte, il faudra étre capable de faire croitre une couche dopée p permettant une
prise de contact ohmique. Le dopage Azote (N) d’une couche de Tellurure de Zinc a ainsi
été étudié. C'est ce qui sera décrit dans la premiére partie. Ensuite, une rapide description
technologique des étapes nécessaires a la réalisation de ces structures sera donnée.

lLaser

Al 4 APL

Barriére ZnTe

Barriére ZnTe

FiG. V.1 — Coupe schématique d’un échantillon pour la mise en place d’un champ électrique
longitudinal et ’étude de la charge dans les boites quantiques.

V.1.1 Dopage Azote avec cellule plasma
Cellule Plasma Azote

L’insertion d’Azote a été réalisé grace & une cellule plasma Radio Fréquence & 13,6 Mhz
(figure . Son fonctionnement était validé par I'utilisation en tant que cellule de croissance
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pour les batis d’épitaxie nitrures dans le laboratoire. Avec un fort flux de N9 gazeux, I’énergie
électromagnétique donnée par les électrodes permet de dissocier les molécules de Ns afin
de créer, entre autres, des atomes d’azote (N) neutres qui s’'incorporent directement dans la
matrice cristalline. I’azote est un élément de la colonne V, donc un accepteur quand il se trouve
dans la matrice cristalline du ZnTe. 7 ont mesuré 1’énergie de cet état accepteur & environ 50
meV au dessus de la bande de valence. La diminution de la quantité d’Azote par rapport a
une utilisation en tant que cellule de croissance est réalisée grace a une ouverture “douche” a
la sortie de la cellule. Cette ouverture n’est malheureusement ni mobile ni modifiable et donc
il n’est pas possible de controler son ouverture. Le flux d’azote arrivant sur I’échantillon n’est
quasiment pas modifiable. Avec les “moyens du bord”, le controle du niveau de dopage n’a pas
pu étre possible car il est rapidement apparu que toute tentative de changer les paramétres
de régulation du plasma soit ne changeait pas le niveau de dopage, soit supprimait toute
incorporation d’azote. De plus, la stabilité du plasma est restreinte & une petite zone autour
des valeurs usuelles, limitant les essais de modification du dopage.

Au final, les conditions retenues furent :

Puissance | Flux No | Vitesse Croissance Pression
300 W | 0,4 sccm 0,5 MC/s ~ 1 x 1075 Torr

TaB. V.1 — Parameétres du plasma dans les conditions normales de croissance.

ADDON

Créative Epitaxy Equipment

Valved Plasma Source ( here
connected fo a DN63/DN100

Fi1G. V.2 — Cellule de plasma Azote (Ng) prétée par Addon.

Dopage p du ZnTe

Le Tellurure de Zinc (ZnTe) se dope trés facilement p. Des concentrations de porteurs
libres trés importantes (102° ¢cm™3) ont été atteintes par ?. Par contre, il est plus difficile
de le doper n méme si plus récemment ? réussirent a atteindre un dopage de quelques 10'®
em ™3 avec de I'aluminium (Al). Cette différence de difficultés de dopage est maintenant bien
comprise théoriquement (7).

Les substrats ZnTe que nous utilisons sont dopés p, nominalement a environ 10'® cm™3. Me-
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surés par effet Hall, les concentrations de porteurs libres donnent le méme ordre de grandeur a
température ambiante. Malheureusement, les contacts deviennent trés peu conducteur dés que
la température baisse. Dés 170K, les porteurs sont gelés et on trouve une barriére Schottky
(1,1 eV comme prévu pour le ZnTe intrinséque). A 4K, le courant ne passe plus du tout, les
porteurs sont gelés.

L’utilisation de la cellule azote avait pour objectif premier d’obtenir des couches conductrices,
et ce jusqu’a la température ou sont réalisés les spectres de photoluminescence : 4 K, tem-
pérature de 'Hélium liquide. Cela permet d’avoir une structure p-i-Schottky et de pouvoir
polariser efficacement les boites quantiques. La couche dopée doit permettre de pouvoir ap-
pliquer une tension le plus proche possible de la couche contenant les boites de maniére a
avoir une courbure de bandes la plus importante possible. Cette courbure (rigoureusement la
pente) est en effet proportionnelle & la tension Vy;—, divisée par la longueur L sur laquelle
cette tension est appliquée. Cette couche dopée permet de réduire la distance L en placant
cette couche conductrice au plus prés des boites quantiques.

Les mesures d’effet Hall, présentées sur la figure[V.3] prouvent la réalisation de couches dopées.
Des porteurs sont encore présents, méme a trés basse température, la conduction devant se
faire par bandes d’impuretés. La qualité structurale de ces couches n’a pas été étudiée. Mais
les spectres de photoluminescence montrent que ces couches sont de bonne qualité.

30 R S S 20
Rh=2,3 Ohms 154 Rh =0,32 Ohms

201 . 19 3 . 20 -3
soit 2,7.107 cm 104 soit 2.10° cm

10 4
0,54

Rh (Q)

0,54
,10 -

41,04

-20 4
-1,54

-30 T T T T T T T T T -2,0

Fia. V.3 — Résistance de Hall en fonction du champ appliqué pour des températures de 8K
(gauche) et 170K (droite) .

Prise de contact arriére

Afin de réaliser la structure p-i-Shotttky, il faut étre capable de prendre le contact arriére,
c’est & dire de graver I’échantillon de maniére a atteindre la couche dopée puis de prendre des
contacts, ohmiques, sur cette couche.

Gravure Divers essais de gravure des composés II-VI ont été testés au laboratoire, princi-
palement par Hervé Boukari. Les gravures chimiques (a base de solutions de brome-méthanol
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ou d’acides) ont I'inconvénient d’étre trop rapides, peu précises et de générer des effets de sur-
gravure aux interfaces. C’est pourquoi une gravure ionique, purement physique, a été préférée
pour atteindre le contact arriére de maniére précise avec ’aide d’Helge Haas.

La reprise de contact sur la couche dopée s’est malheureusement avérée beaucoup moins bonne
que les contacts sur une couche identique mais non gravée. Ceci doit principalement étre di
aux états de surface de la couche ZnTe dopée Azote, “abimée” par la gravure ionique. Il fau-
drait ensuite réaliser un traitement chimique et/ou des recuits (?). Ces divers procédés sont
en cours de tests pour voir si cela améliore notablement les propriétés de nos échantillons. Il
reste néanmoins des incertitudes concernant les recuits et les températures qui peuvent étre
atteintes risqueraient de trop modifier la structure de nos échantillons (voir la figure pour
la variation de la photoluminescence des boites aprés recuits).

Contact ohmique Des contacts de bonne qualité sont réalisés avec de ’Or (Au) (?), par
pulvérisation ou plus simplement par effet Joule. Sur une couche trés dopée, ces contacts se sont
révélés ohmiques. La forme des contacts est déterminée par celle d’un masque métallique placé
devant I’échantillon. Un plasma d’argon (Ar) est maintenu dans le chambre de pulvérisation
pendant quelques minutes avant le dépdét de maniére a nettoyer la couche de surface et a
augmenter ’adhésion de l'or. Méme si 'apport de ce nettoyage plasma n’a pas été validé, il
est néanmoins presque toujours réalisé.

Contact Schottky Afin de réaliser la microspectroscopie optique, un masque d’aluminium
est toujours placé au-dessus de I’échantillon. Cela permet de réaliser un contact électrique sur
la partie supérieure de I’échantillon. La structure exacte de ce contact n’est pas parfaitement
connue mais ce contact est trés certainement un contact Schottky. La valeur quantitative de
cette barriére Schottky devrait dépendre du travail de sortie du métal avec lequel le contact
est réalisé. Cependant, cette barriére est quasiment toujours la méme pour de nombreux et
différents métaux (dont I’Aluminium) d’environ 1 eV (?). Cela laisse penser qu’il y a un
épinglage du niveau de Fermi di aux états de surface. Par comparaison avec ce qu’il se passe
sur CdTe (?7), il est probable de croire que ces états de surface induisent des niveaux accepteurs
prés de la surface, donc un niveau de Fermi & la surface proche de la bande de valence.

Voila donc décrits tous les moyens utilisés pour réaliser ces échantillons. Maintenant, il ne
reste plus qu’a les regarder en optique.

V.1.2 Echantillons avec excitons chargés

Que vont donc donner ces échantillons dopés en spectroscopie optique 7 Les porteurs ajou-
tés par le dopage se confinent & l'intérieur des boites et aménent la formation d’excitons
chargés : un exciton avec un ou plusieurs porteurs autour. Tous ces porteurs interagissent
forcément entre eux (par interaction coulombienne) ce qui permet de les considérer comme
des quasi-particules, au méme titre qu'un exciton. Ce chargement des boites est induit direc-
tement par la structure de bandes, elle-méme dépendante du champ électrique appliqué. C’est
ce qui va nous intéresser tout d’abord afin d’essayer de comprendre la formation des excitons
chargés en fonction du champ électrique appliqué.
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Structure de bandes des échantillons

Non polarisée Sur la partie inférieure d'un échantillon schématisée sur la figure [V.1] il y a
une couche dopée p, intentionnellement (couche dopée Azote a 102° cm™3) ou non (substrat
4 10'® cm™3). L’optimum est de disposer d’un contact ohmique et d’une couche trés dopée
afin d’étre capable de répartir le champ sur la couche des boites de la maniére la plus efficace
possible. Ceci est particulierement important si ’on veut obtenir un effet Stark dans les boites
quantiques qui est dépendant du champ électrique appliqué (? trouvent une variation de
cet effet Stark d’environ 10 peV/kV.cm~!). Le substrat dopé p & 108 cm=3 & température
ambiante n’est plus du tout conducteur & 4K. Néanmoins, un champ peut étre appliqué et
un controle de la charge est possible dans les structures en utilisant ce contact arriére. De
maniére plus propre, une couche fortement dopée p permet d’avoir un contact ohmique a
basse température mais la structure est alors beaucoup plus complexe pour toutes les étapes
technologiques, pas encore totalement maitrisées.

Au final, la structure de bandes des boites a I’équilibre, non polarisée, est de type p—i—p
comme l'indique le schéma [V4] Suivant le dopage réel du substrat et surtout la densité des
états de surface, les boites peuvent se charger, préférentiellement avec un trou. Il est aussi
possible d’imaginer que ces charges viennent directement de la couche ZnTe intrinséque qui
doit présenter quelques charges localisées.

Métal Substrat

(Al) ZnTe ZnTe ZnTe
N,=10"cm?
%/ g
Etats \ Niveau des
(accepteurs) porteurs dans la
de surface boite

FiGg. V.4 — Structure de bandes d’un échantillon classique, & ’équilibre, en tenant compte
du substrat dopé p (ou d’une couche dopée p intentionnellement) et des états de surface, p
également

Structure polarisée La figure schématise la structure de bandes selon 'axe de crois-
sance quand un champ électrique est appliqué. L’application d’une tension permet de charger
les boites suivant la position relative des niveaux confinés dans la boite et des quasi-niveaux
de Fermi. Suivant la tension appliquée, des trous ou des électrons seront ajoutés. Ainsi, en
ajoutant des électrons dans la boite quantique étudiée, il y aura une probabilité non nulle de
présence d'un exciton chargé négativement (noté X~ ). D’autre part, la courbure des bandes
devient bien différente du cas sans champ électrique et cela va influencer ’énergie d’émission
des différents types d’excitons. C’est ce que nous allons voir dans la suite avec les mesures de
spectroscopie optique.
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ZnTe:N
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A

F1G. V.5 — Schéma de bandes quand une tension est appliquée sur ’échantillon (schéma [V.1)).
Les niveaux confinés de la boite quantique se remplissent avec des électrons ou des trous
suivant le signe de Va;_,.

Boites uniques sous champ électrique

Pour synthétiser ce qui avait été dit, I’évolution du spectre avec un champ électrique
appliqué suivant la direction de croissance, z, améne 2 effets principaux : un ajout de porteurs
dans les boites, et une modification des fonctions d’onde des porteurs déja localisés dans la
boite. Le premier effet permet la localisation de nouveaux porteurs tandis que le second est
couramment appelé effet Stark. Le spectre [V.6] présente leffet d’ajout de charges dans les
boites. Suivant la tension appliquée les boites se chargent avec 1 électron ou 1 trou. Sous
une excitation optique suffisamment énergétique, il y a création d’excitons qui se recombinent
radiativement (photoluminescence classique). Suivant la charge contenue dans la boite, les
excitons qui se recombinent dans la boite sont des excitons chargés dont I’énergie est différente
de celle d’'un exciton neutre. Il est ainsi possible de bien discriminer spectralement chaque
exciton chargé. Comme ces mesures sont faites avec un faisceau laser continu, il est possible que
plusieurs types d’excitons coexistent dans le spectre obtenu, méme si, & chaque recombinaison,
un exciton chargé est d’un et d’un seul type. L’intensité relative de chaque raie indique alors
la probabilité relative que la boite soit chargée ou neutre.

Il faut également noter que ces spectres ne sont obtenus que lorsque I’excitation est résonnante.
Si ’excitation se fait dans les barriéres, aucune évolution du spectre n’est observée quand le
champ électrique varie. Une raison possible serait un écrantage des charges di & une forte
présence de paires électrons—trous dans les barriéres. Aucun porteur n’atteint alors les boites.

V.2 Interactions excitons chargés-Mn

Pour une analyse fine de l'interaction excitons chargés—Mmn, il faudra, comme au cha-
pitre [[V] faire des calculs de fonctions d’onde. Afin de mener cela, il est nécessaire de com-
mencer par une rapide introduction aux excitons chargés.

Les excitons chargés sont des pseudo-particules, composées d'un exciton et d’un porteur. La
possibilité de leur existence dans le matériau massif a été décrite trés tot par ?. Il a montré
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F1G. V.6 — Evolution sous champ électrique du spectre de photoluminescence d’une boite
quantique. Les différents types d’excitons sont repérés : X, XT, X~ et X, pour respectivement
I’exciton, ’exciton chargé positivement, 'exciton chargé négativement et le biexciton.
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que, sous certaines conditions, cet état pouvait étre stable, c’est & dire que 1’énergie de liaison
des 3 particules était positive. Pourtant, I’observation expérimentale s’est faite trés longtemps
attendre (7). Ceci est di aux trés faibles valeurs de cette énergie de liaison, quelques meV.
Celle-ci est augmentée lorsque le confinement des porteurs augmente et ¢’est pourquoi ? l'ont
observé la premiére fois dans un puits quantique. Le dopage —par modulation — de ce puits
permettait d’'insérer des porteurs libres dans le puits, augmentant ainsi la probabilité de for-
mer des excitons chargés.

Il existe 2 types d’excitons chargés suivant que la particule ajoutée a I’exciton est un trou ou
un électron. Ces excitons chargés seront respectivement notés X et X ™. Bien entendu, cette
particule nait d’un hamiltonien & N—corps. La présence d’une raie fine de photoluminescence
porte d’ailleurs & controverse quant a sa véritable origine (?). Cependant, l'interprétation
habituelle donne de trés bons résultats et bénéficie de ’avantage d’avoir une représentation
intuitive. L’hamiltonien de ce complexe & 3 particules est donc composé de 'hamiltonien de
chaque particule individuelle — partie cinétique et potentiel de confinement — et de I'interac-
tion coulombienne entre chacune de ces particules. Le terme d’échange entre les 3 particules
implique que dans le niveau fondamental, les 2 particules identiques auront des spins oppo-
sés. L’interprétation est identique en considérant le principe de Pauli : 2 particules identiques
doivent avoir un spin différent. Par exemple, I’hamiltonien que vérifie X~ est :

- 2 - 2 — 2
Pel Pe? +Ph

H = Vo(rer) + Vi(re2) + Vi (1
sz 2mz 277’7,;; + e(rel) + C(TEQ) + h(rh)
2 2 2
e e e
€lrer —rp | €lrea—rh| € rer —Tea|

Pour X7, cela ressemble fortement & la molécule d’hydrogéne avec un électron en plus, soit
H™, dans le cas ou la masse du trou est trés supérieure a celle de I’électron. Avec cette méme
condition, X T ressemble & H;“ . Malheureusement, méme si la masse effective du trou lourd est
plus grande que celle de ’électron, ’approximation faite, dans le cas atomique, d’un noyau
immobile n’est pas possible ici. Le probléme est donc difficilement soluble analytiquement :
c’est le fameux probléme & 3 corps — qui est soluble analytiquement contrairement a ce qui
est communément admis (7). Néanmoins, diverses approches théoriques rendent possible une
meilleur compréhension de cette quasi-particule.

V.2.1 Fonction d’onde choisie

Comme la premiére découverte expérimentale d’un exciton chargé a été réalisée dans un
puits quantique, c’est d’abord dans les puits qu’ont été réalisés les calculs théoriques pour
trouver I'énergie de liaison d’un exciton chargé. 7 ont effectué un calcul variationnel avec 22
parameétres. Ensuite, les modéles ont été affinés (?7) en augmentant le nombre de parameétres
de la fonctions d’essai et en choisissant des fonctions plus appropriées. C’est 7 qui réussirent
le mieux a rendre compte de la physique du probléme en utilisant seulement 4 parametres
variationnels. Leur fonction d’onde d’essai explique trés bien la physique des excitons chargés
dans les puits quantiques et reproduit quasiment aussi bien les résultats obtenus avec une
centaine de paramétres variationnels. En les répétant, la premiére partie de leur fonction
d’essai décrit, comme dans ’exciton, l'interaction entre 2 particules de charges opposées et la
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seconde partie permet de tenir en compte d’une certaine répulsion entre particules de méme
signe.

En ce qui concerne les boites, moins de résultats existent. Le probléme est pourtant plus
simple, au moins dans le cas du régime de confinement fort. Etant donné que les porteurs
sont tout d’abord confinés par le potentiel et ce, dans les 3 directions de I’espace, 'interaction
ou la répulsion coulombienne entre les particules apparaissent seulement comme une légére
modification des fonctions d’onde et de I’énergie des particules libres. De (gros) calculs varia-
tionnels (?) permettent de trouver I’énergie de liaison des excitons chargés. Cependant, aucune
information n’est donnée sur les fonctions d’onde. Or c’est précisément ce qui est intéressant
dans le cas des boites quantiques avec un unique atome Mn : celui-ci va pouvoir sonder les
fonctions d’onde des 3 particules présentes. Dans la continuation des calculs sur l'exciton,
le méme modeéle sera appliqué aux excitons chargés. Les fonctions d’onde sont identiques &
celle de 'exciton, pour I'électron (fonction d’onde ainsi que pour le trou (fonction
d’onde . Il y a donc 4 parameétres variationnels pour lesquels ’énergie est minimisée.

En s’inspirant des résultats de ? dans les puits quantiques, une forme de fonction d’onde
plus compliquée a été testée. Les 2 particules de charges identiques —les 2 électrons dans
X~ par exemple— se repoussant, un parameétre variationnel peut étre ajouté. Il correspond a
une distance séparant spatialement les 2 particules. Quand le calcul variationnel est lancé, ce
paramétre tend vers 0. L’explication physique vient du potentiel de confinement qui est bien
plus important que la répulsion coulombienne entre les 2 particules. C’est pourquoi la fonction
d’onde d’un exciton chargé, trés simple, correspondant seulement aux produits des 3 fonctions
d’onde des particules libres donne de trés bons résultats.

Pour formaliser tout cela, voici la fonction d’onde choisie :

Fx- (Tela Te2, Th) = Fh(rh)Fe(rel)Fe(TEQ) (V2)

V.2.2 Résultats du calcul des fonctions d’onde
Energie des complexes excitoniques

L’énergie d’émission de ces complexes est définie par la différence entre 1’énergie de 1’état
initial et celle de I’état final. Les états initiaux possibles ont été définis au-dessus. Leur énergie
est déterminée en appliquant ’hamiltonien[VI] Avec les fonctions d’onde du type[V.2] ’énergie
de I’état initial est plus clairement écrite :

Ev_ =Fa+Eo+Ey—Van—Ven+ Ve =2E+E,—2Vep+ Vee (V.3)

avec IJ; dénotant I’énergie cinétique et potentielle de la particule 7 et V; ; I'interaction cou-
lombienne entre les particules i et j.

En ce qui concerne I'état final, il n’est pas vide, au contraire de ce qui se passait avec
I’exciton. Il contient une particule seule : un trou dans X' ou un électron dans X~. L’énergie
de cette particule seule est différente de E; 1’énergie de la particule dans un exciton chargé. La
fonction d’onde de 1’électron et celle quand 1’électron est dans un exciton chargé est forcément
différente donc son énergie aussi. C’est pourquoi il faudra connaitre ’énergie de chacune des
particules seules pour déterminer I’énergie d’émission d’un exciton chargé.

Bl =E! (V.4)

La ﬁgurereprésente I’énergie d’émission d’un exciton chargé X en fonction des dimensions
de la boite.
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FIG. V.7 — Energie d’émission d’un exciton chargé X en fonction de la taille de la boite

Il est particuliérement intéressant ensuite de comparer a I’énergie d’émission d’un exciton.
Cela permet de savoir si ’exciton chargé doit étre attendu a une énergie plus basse ou plus
grande que celle de 'exciton. En d’autres termes, c’est aussi utile pour savoir si I’ajout d’un
porteur & ’exciton va diminuer ou augmenter son énergie. Cependant, contrairement a ce qui
se passe dans un puits quantique, il n’est pas besoin d’avoir une énergie de liaison négative
— c’est a dire que la quasi-particule soit stable énergétiquement — pour observer un exciton
chargé. En effet dans les boites quantiques, les 3 particules sont, de toute fagon, obligées de
se retrouver dans la boite (si elle est chargée auparavant) et donc d’interagir. En premiére
approximation, si les fonctions d’onde des particules étaient inchangées par rapport a celle
de l'exciton, I’énergie de liaison de I’exciton chargé est facilement calculée en considérant les
nouvelles interaction coulombiennes amenées par la particule ajoutée (?7).

Formellement :

Eg(— = EX - EX* = len — Iee (V5a)
E% =Ex —Ex+ =I5 — Iy (V.5b)

Et les interactions coulombiennes entre chaque particule, I;; — prises en valeur absolue —
dépendent directement de leur confinement respectif. Dans les boites quantiques CdTe/ZnTe,
le trou est moins bien confiné que ’électron donc I.. > I, > Ipy. Selon ce modéle simple, les
énergies d’émission des 2 excitons chargés doivent encadrer celle de ’exciton : E§(+ >0> E% .
Ceci est quelque peu modifié car les fonctions d’onde de chacun des porteurs dans la boite sont
modifiées par ’ajout d’'un autre porteur. Par exemple, dans ’exciton chargé X, les électrons
vont étre moins confinés que dans X, ’exciton neutre et encore moins que dans I’exciton chargé
positivement, X*.

Ainsi, il est pertinent de penser que les calculs vont donner : IS~ < IX < Ie)f. De plus, les
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énergies de chacune des particules vont changer car elles seront confinées de maniére différente.
Et les équations simples et intuitives, souvent valables (?), ne seront que des approximations
des énergies exactes définies rigoureusement par 1’équation [V.3]

La figure[V.8|compare les énergies de liaison — calculées rigoureusement — de chaque exciton
chargé quand la taille des boites varie. Ainsi il apparait que le petit modéle et les ordres
de grandeurs ne correspondent pas du tout au résultat donné par un calcul un peu plus
complexe : 'exciton chargé avec un électron, X, est & plus haute énergie que l'exciton, X,
tandis que X est & plus basse énergie. C’est comme dans les semiconducteurs II1I-V alors que
dans notre cas, les trous sont moins bien confinés que les électrons. Ceci peut-étre expliqué
par la différence d’énergie des fonctions d’onde de chaque particule dans l'exciton chargé.
Cette variation n’est pas négligeable et implique de fortes variations des énergies d’émission
surtout en ce qui concerne le trou. Si I’électron n’est quasiment pas perturbé, la fonction
d’onde du trou varie énormément, & cause du faible potentiel de confinement : I'ajout d’un
électron et de son potentiel coulombien n’est pas du tout négligeable. Les ordres de grandeur
des confinements respectifs du trou et de I’électron ont été donnés a la partie [[V.2.3] pour
I’exciton. Cela ne change quasiment pas pour les excitons chargés. La premiére colonne du
tableau [V.2] donne l'intensité des interactions dans le cadre du modele simple si les fonctions
d’onde ne sont pas modifiées. Dans ce cas, les énergies de liaison sont facilement calculées :
elles sont de la forme [V.5] Les 2 colonnes suivantes corrigent ces valeurs en tenant compte de
la modification des fonctions d’onde dans chacun des excitons chargés. Elles correspondent a
une minimalisation de I’énergie de chacune des fonctions d’ondes des excitons chargés.
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FIG. V.8 — Energie de liaison des excitons chargés en fonction de la taille de la boite. (a) Boite
de largeur L, = 110 A (b) Boite de hauteur L, = 90 A

Pourtant, les expériences ont toujours montré que les excitons chargés sont & plus basse
énergie que l'exciton. Il semble donc que le modéle ne corresponde pas vraiment a la réalité.
Cependant, méme des modéles plus complexes ne donnent pas forcément de bons résultats. Il
faudrait faire des calculs beaucoup plus complets (?) pour arriver & quelquechose de compléte-
ment cohérent. Nous nous contenterons de ces calculs de minimalisation qui font comprendre
la physique a défaut d’étre totalement exacts. Ces erreurs par rapport aux expériences sont =
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Energie (meV) X X+ X~
Iee 63,7 63,6 62,9
Inp 46,8 40,8 53,8
I, 53,1 49,0 57,8

TAB. V.2 — Intensité des interactions entre porteurs dans une boite de dimensions L, = 26 A
et L, =90 A. Pour le calcul de linteraction I, dans X et X*, méme si il n’y a qu’un seul
électron dans ces complexes excitoniques, il est tout de méme possible de calculer I'interaction
coulombienne entre 2 électrons qui ont la méme fonction d’onde. De méme pour I, dans X
et X,

pires pour le bi-exciton, noté Xs. Cette quasi-particule est composée de 2 excitons. Sa fonction
d’onde est complexe : est bien différente de celle résultant du produit des fonctions d’onde des
4 porteurs. C’est pourquoi aucun calcul sur le biexciton ne sera présenté ensuite car ils sont
bien loins de la réalité expérimentale.

En ce qui concerne les excitons chargés, les résultats que l'on obtient avec l'incorporation d’un
atome de Mn donnent des résultats corrects qui font penser que la fonction d’onde n’est pas si
¢éloignée que cela de la réalité, surtout concernant X*. Continuons donc en étudiant une boite
typique, dans laquelle un atome de Mn sera ensuite présent.

Fonctions d’onde d’une boite donnée

Pour la méme boite que précédemment (celle de la partie , les paramétres des
fonctions d’onde changent de celle de I'exciton. Ces fonctions d’onde sont représentées sur la
figure[V-9] Ces résultats montrent clairement que l'intuition aurait pu nous guider : le trou est
extrémement bien confiné dans X~ grace aux 2 électrons présents dans la boite. Au contraire,
les 2 électrons se localisent moins dans la boite car leur répulsion coulombienne augmenterait
énormément s’ils étaient plus rapprochés. Le résultat du calcul variationnel reproduit cela :
le trou est mieux confiné dans X~ que dans I'exciton. C’est le contraire pour 1’électron. Les
données numériques des fonctions d’onde sont synthétisées dans le tableau [V.3] pour cette
méme boite.

Parameétres (A) X X+ X~

L¢ 27,5 27,5 27,7
ol 18,7 18,6 19,2
ol 14,9 16,5 13,1
ol 27,5 31,7 23,6

TAB. V.3 — Paramétres des fonctions d’onde des divers complexes excitoniques pour une boite
de dimensions L, =26 A et L, = 90 A.

Le tableau [V.4] montre les énergies de chacune des particules dans chacun des complexes.
D’aprés ces calculs, 'exciton chargé X ™ a une énergie plus basse que I'exciton X. C’est ce qui
est observé sur les spectres. Par contre, ’énergie d’un exciton chargé X~ est plus grande que
celle de ’exciton, la particule serait donc plus énergétique. Ce n’est malheureusement pas la
réalité expérimentale, comme déja indiqué plus haut. Nous nous contenterons tout de méme
de ce résultat.
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Fi1G. V.9 — Les fonctions d’onde de I’électron et du trou dans les 2 différents excitons chargés.
L’échelle de chacune des figures est propre a chaque fonction d’onde pour mieux montrer
Iextension spatiale de chacune. Ainsi, la comparaison de ces 4 figures montre que 1’électron
n’est que peu perturbé par ’ajout de nouveaux porteurs, au contraire du trou.

Energie (meV) X X+ X~
. 20353 20354 20352
B, 361 82,6 933
Tnl(Ton < 0) 54,0 19,0 57,8
17:](T > 0) O 10,8 62,0
Emission 2067,3 2063.5 2075,8

TAB. V.4 — Energies des particules et intensité de leur interaction directe coulombienne. I,
pour l'interaction trou-électron et I;; pour l'interaction des particules de méme charge dans
les excitons chargés. La boite a toujours pour dimensions L, = 26 A et L, = 90A.
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V.2.3 Interaction avec ’atome Mn

La différence de confinement des porteurs dans les 2 types d’excitons chargés sera extreé-

mement évidente en ce qui concerne l'interaction avec ’atome Mn. Jusqu’a présent, les calculs
théoriques issus de la littérature concernaient plus souvent 1’énergie de liaison de ’exciton
chargé, afin de comprendre théoriquement quelles étaient les raies de luminescence observées
dans le spectre. Mais il n’existe quasiment aucun calcul qui permettrait de discriminer ente
XT et X~. Cependant pour ’atome Mn dans la boite, la différence d’interaction entre les 2
types de porteurs est trés différente : dans le matériau massif, 'interaction avec le trou est
4 fois plus importante qu’avec I’électron. C’est un peu moins important dans le potentiel de
confinement d’une boite mais cette différence reste importante. Ainsi, pour une méme position
de I’atome Mn dans la boite, il est raisonnable de penser que plus le trou sera confiné, plus
I’écartement entre les raies de luminescence sera grand. Ainsi, ’écartement entre les
raies de luminescence devrait étre plus important pour X~ que pour X, lui-méme plus grand
que pour XT.
Le spectre expérimental [V.10] présente tous ces complexes excitoniques. C’est exactement le
méme type de données que le spectre mais avec un atome Mn qui interagit avec ’exciton.
Le signe de la polarisation du champ électrique permet de discriminer chaque exciton chargé.
Il apparait clairement que ’écartement entre les raies pour X est beaucoup moins important
que pour X~
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Energie (meV)

F1G. V.10 — Spectre de micro-PL d’une boite quantique en fonction de la tension appliquée (7)

Nous reviendrons sur I'image [V.I0] plus en détails mais avant d’aller plus loin, il est néces-
saire d’analyser précisément le spectre attendu d’un exciton chargé en présence d’'un atome
Mn.



134 CHAPITRE V : Contréle de ’interaction porteurs—Mn

Spectre Trion-Mn

Comme pour ’exciton, I’analyse intuitive donnera les raies attendues du spectre de photo-
luminescence. Pour comprendre ce dernier, il est nécessaire de comparer les niveaux d’énergie
de ’état initial et de I’état final. Il faut donc étudier les niveaux d’énergie du trion qui corres-
pondent & I’état initial et aussi & 1’état final résultant de la recombinaison de I’exciton présent
dans I’exciton chargé, donc un état avec un porteur (trou dans X' ou électron dans X ™) encore
présent dans la boite. L’analyse qui suit est dédiée & 'exciton chargé X~ . Les raisonnements
sont les mémes et les résultats quasi-semblables pour X+,

Niveaux initiaux de X~ 4+ Mn L’exciton chargé X~ est composé de 2 électrons et d’un
trou lourd. Comme énoncé précédemment, le principe de Pauli (qui résulte de antisymétri-
sation des foncions d’onde et du caractére fermionique ds porteurs considérés ici) implique les
électrons ont leur spin antiparalléle. Dans le niveau fondamental de X, le spin des 2 électrons
est ‘bloqué’ — 0¢1 4+ 0o = 0 — et interaction avec ’atome Mn est nulle. Par contre, le trou
lourd, dont le spin est projeté sur l'axe z de par les contraintes exercées par la couche des
boites, interagit avec ’atome Mn. L’interaction est de type Heisenberg, plus précisément de
type Ising car l'interaction de Heisenberg est projeté uniquement sur ’axe z.

Hy— = 13,Jp.S.

Pour chaque projection du spin du trou lourd |£3/2), il y a 6 projections possibles du
spin de l'atome Mn. Sur la figure [V.11] le cas de P'état initial avec un exciton Jx, = +1
(c’est a dire I'état excitonique couplé avec un photon om) est schématisé avec les projec-
tions du spin de chacune de ces particules. Quantitativement, I’écartement entre les 6 raies de
I’état initial correspond & la différence d’énergie entre 1’état de plus haute énergie et celui de
plus basse énergie. Les états de plus haute énergie, pour chacun des excitons radiatifs, sont
|Jhy = £3/2,S, = £5/2) et ceux de plus basse énergie sont |Jp, = £3/2,5, = F5/2) et sont
donc écartés énergétiquement de 15/2 I, .

Niveaux finaux de e~ + Mn La recombinaison de ’exciton aboutit dans un état final
constitué d’un électron et d’atome Mn. Dans ce cas, le probléme est plus simple car le spin de
I’électron est isotrope de méme que celui de ’atome Mn. Le probléme a considérer est donc
tout simplement celui d’une composition de spin, probléme classique de mécanique quan-
tique pour étudier les niveaux atomiques. La composition de 2 moments de respectivement
o =1/2 et S = 5/2 donne 2 niveaux d’énergie, décrit par le moment total, ' = o + S,
égal a 2 (dégénére 5 fois) ou 3 (dégénéré 7 fois). L’énergie d’un niveau définie par F' est
I.J2(F(F+1)—S(S41) —o(o+1)). L’écartement énergétique entre les 2 niveaux F' = 3
et I' =2 est donc 31, .

Spectres de photoluminescence de X~ + Mn Le spectre résulte de la différence d’énergie
entre les niveaux initiaux et les niveaux finaux. Il faut aussi impérativement tenir compte
du couplage avec 'onde électromagnétique de ’exciton qui se recombine. La polarisation du
spectre est par exemple primordiale. Considérons par exemple, le spectre de photoluminescence
en polarisation o*, 'axe z étant la direction de propagation de la lumiére. L’exciton qui se
recombine en émettant un photon o™ est projeté également sur l'axe z :|—1/2) [+3/2). Il y a
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FiG. V.11 — Schéma des niveaux initiaux et finaux lors de la recombinaison de ’exciton chargé
X~. L’émission ici considérée est polarisée o™, résultant de la recombinaison d’un exciton de
moment Jx, = +1.

donc 6 états quand on considére le spin de 'atome Mn : |—1/2) |[+3/2) |£5/2,+3/2,£1/2).

La recombinaison se fait alors sur les 2 niveaux d’énergie de ’état final. Il y aurait donc
6 x 2 = 12 raies de photoluminescence d’énergie différente. Cependant, le spin de I’électron
dans I’état final était projeté sur I’axe z. Aprés émission du photon o™, I’électron restant est
dans I'état |[4+1/2). Mais cet état n’est pas un état propre de ’état final. Il faut projeter cet
état sur les états propres définis au-dessus, ceux de ’état final. L’intensité de chacune des raies
de luminescence dépend de cette projection. Les coefficients de Clebsh-Jordan permettent de
calculer cela. Il se trouve alors que 'une de ses projections est nulle et donc la raie associée
n’existe pas dans le spectre de photoluminescence. Il reste 11 raies pour la polarisation o.
C’est bien siir identique en polarisation o~. Un exemple de spectre est montré sur la ﬁgure
ou les 11 raies sont bien séparées. Comme pour 'exciton, en résolvant spectralement et en
polarisation le spectre d’émission, il est possible de connaitre ’état de spin ’atome de Mn.

Et pour X™? Mais une différence fondamentale existe dans le cas de Xt : la présence
d’un trou dans I’état final léve la dégénérescence des états de 'atome Mn. Ce, sans champ
magnétique extérieur ou sans aucune excitation lumineuse. De plus, on peut espérer que le
temps de relaxation du spin de ’atome Mn est assez grand. Cet état constituerait un formidable
candidat pour le g-bit de 'information quantique. Bien sir, et ce n’est pas encore d’actualité,
faudrait-il encore étre capable de contréler ce spin de 'atome Mn. .. Le raisonnement sur le
spectre est complétement identique & X, il suffit d’inverser les états finaux et initiaux de X .
Dans XT, les 2 trous ont des spins antiparalléles. L’interaction due & I'atome Mn est réduite
a ’électron, isotrope comme dans I’état final de X~. Et pour ’état final de X T, un trou seul,
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Fi1G. V.12 - Spectre de micro-PL de I’exciton chargé négativement (X7) en interaction avec
un unique atome Mn (?)

anisotrope, reste en interaction avec I’atome Mn, & l'identique de I’état initial de X™.

Voila ce qu’il en est pour le spectre qualitatif et le nombre de raies que ’on voit. Maintenant,
nous pouvons connaitre I’écart quantitatif total entre les 11 raies des excitons chargés. Cela
avait été évoqué “avec les mains” au début de cette partie, nous sommes maintenant capable
de calculer quantitativement et de voir plus rigoureusement la différence entre X* et X ™.

Largeur de 1’écartement

L’écartement a U'intérieur de chaque niveau (le niveau initial et le niveau final des excitons
chargés) a été défini juste au-dessus. L’énergie d’émission est la différence entre 1’énergie de
I’état initial et celle de ’état final. L’écartement total de toute la raie d’un exciton chargé
est simplement la différence entre I’énergie d’émission la plus haute (en polarisation o, cela
correspond a l'état initial |Jy, = +3/2, 5, = +5/2) et I'état final |F = 3)) et la plus basse
(état initial |J, = 4+3/2,5, = —5/2), état final |F = 3)). Cette différence est beaucoup plus
clairement montrée sur le schéma [V.I3] Quantitativement, elle vaut :

15/21, + 31, (V.6)

Iy, et I, sont calculées a partir des fonctions d’onde de chaque exciton chargé. Celles-ci sont
de la forme générale avec les paramétres propres de chaque exciton chargé définis dans le
tableau [V.3] Ensuite, comme pour lexciton a la partie[[V.3.2] les constantes d’interaction sont
déterminées. Pour la boite considérée, la figure [V.I3|représente cet écartement en fonction de
la position de ’atome Mn dans la boite. Ce calcul montre clairement un écartement beaucoup
plus important pour X™.
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FIG. V.14 — Elargissement total (en meV) des 11 raies des 2 excitons chargés X et X .



138 CHAPITRE V : Contréle de ’interaction porteurs—Mn

Expérimentalement, la figure [V.I5] corrobore tout a fait cela. Le maximum d’élargissement
est beaucoup plus important pour X~ que pour XT.

PL (a.u)

) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
2064 2066 2068 2070 2072 2074 2076
Energie (meV)

Fi1Gg. V.15 — Spectre de micro-photoluminescence d’une boite avec 1 atome Mn avec tous les
complexes excitoniques : X pour I'exciton seul (1 trou et 1 électron), X* pour 'exciton chargé
positivement (2 trous et 1 électron), X~ pour l'exciton chargé négativement (2 électrons et
1 trou) et Xy pour le biexciton (2 trous et 2 électrons). La largeur théorique de 1’écartement
total entre les raies est indiquée en fonction de I, (1), l'intensité de l'interaction entre un
électron (trou) et 'atome de Mn

Le modeéle de ? permet de connaitre I, et I; dans un exciton simple. En négligenat les
variations de I, si un électron est ajouté, I, peut étre déterminé pour les 2 excitons chargés a
partir de I’écartement total des spectres de chacun des excitons. Parallélement, le modéle qui
vient d’étre décrit donne directement les valeurs I.et I, dés que I’on connait la fonction d’onde
de I’exciton et la position de 'atome de Mn dans la boite quantique. si on considére que I’atome
de Mn est au centre, on trouve les données du tableau [V.5] qui reproduisent qualitativement
les données expérimentales. De plus, les valeurs quantitatives ne sont pas tellement éloignées
en dépit de la simplicité du modéle utilisé. Cela prouve que le modeéle de focntions d’onde
décrit bien les phénoménes physiques.

La spectroscopie optique d’exciton chargé en présence d’un unique atome Mn a été rendue
possible et nous avons vu que le nombre de porteurs dans la boite influencait énormément le
spectre de PL. Le controle électrique pourrait aller plus loin en faisant du transport tunnel
dans ces boites quantiques. Mais il faudra parvenir a bien controler les contacts électriques et
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Type d’exciton X X+ X~
Ij, expérimental (peV) 95 150 170
Ij, calculé (peV) 86 151 197

TAB. V.5 — Constante d’interaction trou-Mn dans les 2 excitons chargés et ’exciton. Ici sont
comparés le calcul total de Iy, & partir des fonctions d’ondes avec les données expérimentales
issues de la détermination de I, et I sur ’exciton simple.

le transport dans toutes les couches.

V.3 Perspectives : augmentation de l’interaction trou—Mn

L’idée d’utiliser du Mg dans les barriéres ZnTe des boites quantiques CdTe avait pour
objectif premier d’augmenter la température de photoluminescence radiative de boites. En
effet, lors d’une montée en température, les boites quantiques “classiques” de CdTe sur ZnTe
ne luminescent plus au-dessus de 100 K. Ceci est interprété par le faible confinement des trous
qui s’échappent trés rapidement dans la couche de mouillage dés que la température aug-
mente. 7 améliora nettement ce confinement. La température de recombinaison radiative des
excitons était augmentée jusqu’a 150 K en utilisant une barriere Zng Mg 3Te. Mais I’émis-
sion & température ambiante n’était pas encore atteinte. C’est pourquoi une amélioration du
confinement a été tentée en utilisant ce qui avait été fait avec les puits quantiques a margelles :
des margelles de MgTe sont insérés entre la barriére Zn;_ Mg, Te et la couche de boites CdTe.
MgTe a un paramétre de maille trés proche du CdTe (6,42 A pour MgTe et 6,48 A pour
CdTe, voir le tableau mais un gap beaucoup plus important — évalué a 3,4 eV contre 1,6
eV pour CdTe. Ainsi, du point de vue des contraintes, la différence de parameétre de maille
reste quasiment identique entre CdTe ou MgTe et Zn;_,Mg,Te : le processus de formation des
boites devrait rester inchangé. En réalité, nous verrons qu’il existe des différences, sirement
dues a une énergie de surface différente entre le Mg et le Cd. D’autre part, la différence de
gap importante entre CdTe et MgTe devrait augmenter énormément le confinement dans la
boite, notamment en réduisant la couche de mouillage. L’objectif & atteindre est de remplacer
la couche de mouillage (d'une épaisseur estimée d’environ 2 monocouches) dans laquelle les
trous s’échappent dés que leur énergie thermique le leur permet, par 2 monocouches de MgTe.
Dans ce cas, le gap plus important du MgTe devrait permettre d’éviter ce phénomeéne ou au
minimum d’augmenter I’énergie thermique nécessaire a I’échappement des trous.

Voila les idées qui régissent la réalisation de tous ces échantillons. Que cela donne-t-il expéri-
mentalement ?

V.3.1 Barriéres ZnMgTe : vers une augmentation de ’écartement entre les
6 raies

Ecartement prévu des 6 raies

Un confinement accru du trou permettrait d’augmenter facilement I’écartement des 6 raies
du complexe exciton—Mn. Quantitativement, les calculs des fonctions d’onde du chapitre [V.2]
peuvent étre réalisés avec le méme modeéle en changeant les bandes interdites et surtout le
décalage dans la bande de valence qui devient de 30% pour CdTe sur Zn;_,Mg,Te. L ’élargis-
sement maximum prévu est donné sur la figure [V.16] qui montre que l'on peut s’attendre a au
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moins doubler ’écartement maximum possible, ce qui n’est vraiment pas négligeable.
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FiG. V.16 — Elargissement maximum théorique quand I’atome de Mn est au centre de la boite
suivant la concentration en Mg de la barriére. Les boites ont toutes la méme taille méme.

PL résolue en temps

Un moyen de caractériser de connaitre le type de confinement des excitons (boites, puits,
massif) est de déterminer leur temps de vie, et principalement leur tenue en température.
Résumons les caractéristiques des variations du temps de vie en fonction de température
(décrites plus en détails par ?) :

— Régime radiatif : les porteurs sont confinés dans les hétérostructures et se recombinent
radiativement. La densité discréte de niveaux d’énergie dans les boites fait que le temps
de vie est constant tant que les porteurs restent confinés. Au contraire (?), dans un puits
quantiques, le temps de vie augmente linéairement avec la température. Ceci permet de
facilement savoir si le confinement des porteurs est bien di & des boites ou & un puits.

— Régime non radiatif : A partir d’une certaine température, les porteurs ne sont plus
confinés. Il en résulte une relaxation non-radiative des porteurs : le temps de vie décroit
exponentiellement avec une énergie caractéristique d’activation, notée Fj,.
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V.3.2 Vers une augmentation encore plus importante : recuits et coquille
MgTe

Spectre et amélioration de la tenue en température 7 ont montré une augmentation
notable de la tenue en température, le régime radiatif tient jusqu’a 150 K avec des barriéres
Zng,7Mgo3Te. L’ajout de MgTe ? entre les boites et cette barriére permis ensuite d’augmenter
cette température critique jusqu’a 190 K. La figure[V.17]montre cette évolution suivant que les
margelles MgTe sont insérées avant les boites, entre les boites ou sans margelles. Un résultat
important est que la luminescence des boites est encore visible méme a température ambiante
dans le meilleur des cas, avec des margelles MgTe de chaque coté des boites. Cela ouvre un
horizon possible pour I'utilisation de nos boites a des températures plus élevées que I’Hélium
liquide. Cependant, 'amélioration induite par ces margelles n’est pas encore suffisante.
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Fic. V.17 — Temps de vie des excitons. Tous les échantillons sont composés de barrieres
Zng7Mgp3Te. L’échantillon A est composé de boites CdTe, B est composé de 2,5 MCs de
MgTe puis de 5 MCs de CdTe et le C est composé de 5 MCs de MgTe encapsulées dans deux
margelles MgTe de 2,5 Mcs (d’aprés 7.

Plus probablement, c’est le confinement zéro-dimensionnel qui pose sirement des pro-
blémes dans ces structures. Bien que le diagramme Rheed devienne pointé apres désorption
du tellure amorphe, il semble que la couche finale de MgTe avant de déposer le tellure amorphe
change la formation des boites. C’est pourquoi des images TEM ont été réalisées (figure .
Ces images montrent que malheureusement, des boites ne sont pas créées. Ce, malgré la pré-
sence, d’'un diagramme Rheed légérement pointé aprés désorption. D’ailleurs, les spectres de
u-PL montrent que, suivant les échantillons, il y a des échantillons qui présentent des compor-
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tements de boites et d’autres ressemblent a des puits quantiques pour lesquels la diminution
de la taille de 'ouverture ne change rien a la nature du spectre : les raies individuelles n’ap-
paraissent pas ou sont beaucoup trop nombreuses pour étre étudiées.

Fic. V.18 — Image TEM d’un échantillon de boites CdTe avec coquille MgTe et barrieres
Zng 7Mgo 3Te. La structure ressemble plus & un puits quantique qu’a une couche de boites
quantiques (image de C. Bougerol).

Recuits

D’autre part, des essais de recuits pour essayer de “complétement” encapsuler les boites de
MgTe, c’est & dire réaliser une coquille de MgTe. En effet, I'interdiffusion Cd-Mg permettrait
de supprimer la couche de mouillage entre les boites jusqu’a ce qu’il ne plus que les vraies
boites (schéma

Des recuits avait déja été faits sur des boites CdTe/ZnTe classiques (7). 7 améliora notable-
ment ’énergie de confinement des boites jusqu’a 70 meV. Les spectres de photoluminescence
suivent les caractéristiques habituelles du recuit dans les boites quantiques de semiconduc-
teurs : un décalage vers le rouge, probablement di a une interdiffusion Zn—-Mg et Mg—Te.
Ce, méme si dans notre structure a margelles, nous espérions que le confinement soit aug-
menté grace & une interdiffusion préférentielle du Mg pour former une “coquille” autour des
boites quantiques CdTe. On voit apparaitre un plateau pendant lequel le spectre ne change
pratiquement pas en méme temps qu'une réduction de la largeur de la raie inhomogeéne. Cela
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Fic. V.19 — Schéma de ce qui est espéré se passer lors des recuits. Tous les matériaux in-

terdiffusent mais puisque la couche de mouillage est plus fine que les boites, des ‘coquilles’
CdMgTe, plus riches en Cd que la barriére, se formeraient.

prouve que les boites tendent & devenir de plus en plus semblable. Les mesures du temps de
vie indique le confinement des porteurs ressemblent de plus en plus a celui d’un puits, dont la
largeur de raie est notablement plus petite que celle d’un puits.
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FiG. V.20 — Photoluminescence des échantillons recuits & diverses températures. Les spectres
sont normalisés & leur maximum pour bien indiquer I’évolution en énergie. A noter que l'in-
tensité de PL diminue fortement pour les recuits & haute température.

En ce qui concerne les temps de vie, il faut tout d’abord noter que sans recuit le confinement

ne semble pas correspondant & celui de boites. On passe directement & un comportement puits
qui indiquerait que les boites sont peu ou mal formées.

V.3.3 Imnsertion de Mn dans ces boites

Maintenant, il n’y a plus qu’a insérer les atomes Mn dans ces boites. Aprés de nombreux
essais, une boite quantique avec un unique atome Mn a pu étre observée. Méme si la derniére
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Fi1a. V.21 — Temps de vie de I'exciton pour un échantillon sans recuit, et deux autres recuits
4 300° C et 500 ° C pendant 10 secondes.
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partie de ce dernier chapitre ne concerne que les perspectives, la seule boite observée présente
un écartement total des 6 raies extrémement prometteur, de 3 meV, le plus grand jamais
observé pour le moment. Maintenant, il ne reste plus qu’a appliquer du champ magnétique
pour connaitre les valeurs respectives de I, et I, et vérifier que le modeéle des fonctions d’onde
développé dans cette thése fonctionne encore. Et c’est a vérifier dans une prochaine thése, a
suivre.



146 CHAPITRE V : Contréle de ’interaction porteurs—Mn



Conclusion

Tout se dégage, oui, sans doute las de t’attendre
CSest Iui qui vient & toi; il est 1a : I’horizon.
Dominique Ané

Bilan :

Cette thése s’intéressait a l'interaction entre les porteurs et les impuretés magnétiques

dans les semiconducteurs. Cette interaction était étudiée depuis longtemps et cela a permis,
au chapitre[l] de faire une description, je Uespére compléte, de la physique de cette interaction
et des processus qui font interagir les spins de ces 2 particules.
Les moyens modernes de croissance d’échantillons ont permis de scruter et d’étudier cette in-
teraction avec des particules individuelles. En effet, les boites quantiques de semiconducteurs
permettent de contrbler le nombre de porteurs qui s’y trouvent. Pour étudier 'interaction avec
une unique impureté magnétique, il suffisait de mettre une seule impureté dans la boite puis
d’étre capable de détecter ces boites. C’est ce qui a été réalisé dans cette thése et constitue
la principale réussite. Le chapitre [T expliquait comment sont réalisés ces échantillons. Méme
si la répartition des boites et des atomes Mn est aléatoire, il est possible d’arriver & avoir
une bonne probabilité de trouver des boites quantiques avec un unique atome Mn. L’utili-
sation d’un espaceur pour obtenir une dilution trés faible mais également bien contrélée des
atomes Mn dans la couche des boites est validé par des études statistiques. L’avenir de la
croissance et de la réalisation de ces boites quantiques est forcément d’arriver & un meilleur
controle de 'incorporation des impuretés magnétiques mais cela nécessitera sirement de longs
développements technologiques.

Ces échantillons ont permis d’étudier en détails 'interaction Mn—porteurs. Les effets de
sa réduction, dus aux confinements des porteurs dans les boites, ont d’abord été décrits théo-
riquement au chapitre [[] en résumant toute la physique et Ihistoire de cette interaction. Sa
nature est assez différente suivant les porteurs considérés : trous ou électrons. Son intensité
est donc différente pour chacun des porteurs. De plus, le confinement des porteurs dans nos
boites quantiques change l'intensité de cette interaction.

L’étude expérimentale de cette interaction était montrée au chapitre[[TI} En réalisant la micro-
spectroscopie optique sur des boites uniques contenant une seule impureté magnétique (Mn),
6 raies bien séparées apparaissent : elles sont caractéristiques des 6 projections possibles du
spin du Mn. Chacune de ces raies correspond & une projection bien particuliére du spin du
Mn, ce qui montre que la détection optique de I’état du spin du Mn est possible. Ce spin peut
constituer un g-bit pour le codage de 'information avec des objets quantiques.

Le chapitre [[V] faisait le lien avec les 2 précédents chapitres pour donner une valeur quanti-
tative de cette interaction. Le principal défaut de tout le modéle est de négliger le mélange
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en bande de valence. C’est pourquoi des études de cette interaction avec des boites dont la
contrainte est en tension, pour lesquelles ce sont les trous légers qui auraient la plus basse
énergie, permettrait d’avoir une image totale de cette interaction dans les semiconducteurs
I1-VL.

Enfin, le chapitre [V]se focalisait sur le controle de cette interaction. Le nombre de porteurs
dans la boite, controlé électriquement, change 'intensité de cette interaction. Celle-ci est bien
différente suivant que l'on rajoute un trou ou un électron dans la boite ont été expliqués.
Cela a été prouvé expérimentalement par des mesures de micro-spectroscopie optique puis
le modele du chapitre [V] a été appliquée pour comparer quantitativement l'intensité de ces
interactions. Une derniére facon d’augmenter spectaculairement cette interaction serait d’uti-
liser des barriéres Zn;_ Mg, Te et une coquille MgTe autour des boites quantiques classiques
de MgTe. L’augmentation de la température de PL des boites pourrait avoir des applications
intéressantes. Malheureusement, I'incorporation de Mn dans ces structures n’a pour l'instant
pas encore donné de résultats.

Futur proche

Les travaux vont continuer sur ce systéme grace a toutes les personnes qui ont beaucoup
contribué, notamment en spectroscopie optique, et vont continuer & travailler sur les échan-
tillons. Parmi ces expériences possibles, certaines sont en cours d’essais, d’autres nécessite
encore une mise en place expérimentale. Voici une liste non exhaustive de ces possibilités.

— Mesures de spectroscopie optique résolues en temps. Le but est de reproduire ’écriture

et la manipulation optique du spin de 'atome de Mn décrite par .

— Mesures de rotation Faraday

— Résonance magnétique détectée optiquement (ODMR). Cela consiste a controler les
états de spin du Mn par des impulsions micro-ondes. Les changements d’états de spin
pourront étre détectés optiquement ensuite.

— controle de la charge et expériences de transport tunnel résonant. [Qu et Vasilopoulog|
montrent qu’il doit y avoir une polarisation en spin du courant, méme & champ
nul.

En paralléle, il faut aussi améliorer la réalisation de ces boites, notamment augmenter la

probabilité de trouver ces boites particuliéres avec un unique atome Mn. Diverses possibilités
ont été évoquées a la fin du chapitre [[I]

Futur lointain

Au-dela de I’étude de cette interaction, il a été montré que I'on pouvait détecter et contro-
ler le spin de 'impureté magnétique. Cela ouvrirait de grandes possibilités d’utilisation de ce
systéme décrit un moyen de lire et écrire dans le Q-bit que pourrait constituer
le spin de 'atome de Mn. Les boites quantiques seront bientdt fabriquées de maniére plus
controlée, en taille et en position. L’ajout d’impureté de Mn & la demande dans les boites
quantiques constituerai alors un superbe ordinateur quantique, qui serait contrélable optique-
ment. Ce n’est pas que de la science-fiction car Kitchen et al| (2006) ont réussi a controler,
avec une pointe STM, la position d’un atome de Mn dans GaAs.




Annexe A

De la lo1 binomiale a la lo1 de Poisson

Pour y voir plus clair, le paramétre pertinent dans notre cas est en réalité le rapport entre
le nombre d’atomes Mn et le nombre de boites, soit ici x = p/N. Les 2 quantités p et N sont
trés grandes alors que ce rapport x reste toujours fini.Au vu du grand nombre d’atomes Mn
et de boites, c’est ce dernier qui sera intéressant en vue de la réalisation des échantillons. Il
suffit d’effectuer un développement limité des formules du cas discret quand N est grand. Le
cas le plus simple est celui de la probabilité Py de n’avoir aucun atome Mn dans la boite :

(18 <lon(-2)

Pour N grand, le développement limité du logarithme donne :

P 0 1[0\ 1/6)\° N

~ ex —— =] - = e

CEEP\PLTN T 2\WN) T3\

p et N sont trés grands tandis que leur rapport, x, est fini. En réécrivant la formule précédente
en fonction de x et de IV, on peut la simplifier en faisant tendre N vers 'infini. Ainsi, par

exemple :
2 2
lim p <]f]> = lim QWLE =0

N—oo

D’ou la formule simplifiée analytique, valable pour N grand :
Py = exp(—0z) (A1)

Dans le cas le plus intéressant, la probabilité d’avoir un seul Mn dans une boite, cela donne
de maniére équivalente :

Py = 0z exp(—0x) (A.2)
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Annexe B

Approximation de la fonction
enveloppe

Cette annexe vise & donner une justification compléte des approximations de la fonction
enveloppe. Il n’y a rien de nouveau, juste une description des nombreuses approximation faites
avant d’arriver & la forme simple utilisé trés souvent dans la littérature et dans cette thése.

B.0.4 Le matériau massif

Sans prétendre refaire toute la physique du solide, quelques rappels sont nécessaires, ne
serait-ce que pour bien définir les fonctions de Bloch. Méme si les équations que vérifient toutes
les particules d’un solide sont connues, le nombre de ces particules en physique du solide limite
les calculs envisageables et empéche une résolution rigoureuse. Méme les moyens modernes de
calculs informatiques restent insuffisants pour tenir compte de toutes les interactions entre les
particules. En effet, une mole de matiére solide - soit 27 grammes pour le Silicium - contient
6 x 10?3 atomes. Ceux-ci sont, eux-mémes, constitués d'un noyau et de plusieurs électrons.
L’interaction coulombienne fait dépendre chaque particule de toutes les autres : I’hamiltonien
décrivant une mole de matiére solide est vraiment trop complexe a résoudre de maniére exacte.
C’est pourquoi ont été développées des méthodes spécifiques pour simplifier les équations.
Voici, rapidement expliqué, les approximations utilisées pour passer d’un probléme & N-corps
a une seule équation a une seule particule.

Approximation de Born-Oppenheimer : elle consiste & considérer les noyaux des atomes
comme fixes dans le réseau cristallin, seuls les électrons pouvant se déplacer. Cette approxi-
mation permet de découpler le mouvement des noyaux et des électrons. Ceux-ci sont donc
soumis a l'interaction coulombienne avec des particules fixes et & l'interaction mutuelle entre
eux, encore bien compliqué a calculer car tous les électrons sont en mouvement.

Approximation d’Hartree : elle permet de rapporter 'hamiltonien des nombreux élec-
trons & celui d’un seul électron. En considérant un électron dans le solide, I'interaction avec
tous les autres électrons est rendue compte par un potentiel moyen effectif qui posséde la méme
symeétrie que le réseau. C’est un potentiel cristallin effectif, U () avec 7 la position de ’électron
dans le cristal, auquel est soumis I’électron. U est la somme du potentiel ionique du cristal et
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du potentiel effectif di & tous les autres électrons. La forme de ce potentiel est déterminée de
maniére & minimiser, au premier ordre, I’énergie de tous les électrons en interaction.

D’une part, ’électron est donc soumis & ce potentiel effectif U. D’autre part, 1’électron a
toujours une énergie cinétique propre. On obtient alors un hamiltonien, Hyp, & une particule
que doit vérifier chaque électron du cristal de fonction d’onde, ¥ :

P2 2
Hy [¢) = %WJHUW» f—AI\I'HUI\IJ) (B.1)

avec my, la masse de I’électron, P lopérateur de moment cinétique. Le potentiel effectif U(7)
est périodique de la méme période que le réseau cristallin. Le fameux théoréme de Bloch établit
dans ce cas que les fonctions d’onde sont de la forme :

i (7) = wy, (7) exp(iF - ) (B.2)

avec uy () ayant la méme périodicité que U(F) soit celle du réseau cristallin. Mathématique-
ment, en appelant & un vecteur du réseau cristallin, uy () = ug (74 R). Cette fonction d’onde,
Yy (T ), représente une onde plane, modulée par la partie périodique des fonctions de Bloch.
Les électrons sont alors délocalisés dans tout le matériau.

Espace de Fock : Il est méme possible de tenir compte du principe de Pauli. En se placant
dans un espace de Fock, pour les fermions que sont les électrons, le potentiel U est déterminé
en minimisant 1’énergie des N électrons de I'espace de Fock. Et 'hamiltonien final est le méme
que BI] mais cette fois le potentiel U tient aussi compte de Uinteraction d’échange entre
électrons en plus de l'interaction directe qu’il y avait déja dans I'approximation d’Hartree.

Avec toutes ces approximations, on trouve les niveaux d’énergie que les électrons peuvent
occuper. L’originalité de ce qui se passe en physique du solide est que ces niveaux se répartissent
en bandes : il y a des énergies ou la densité d’états est quasi-continue et d’autres ot aucun
niveau électronique n’existe.

Approximation de la masse effective C’est une approximation qui sera toujours utilisée
dans la suite. Elle a le mérite de tout de suite bien faire comprendre la physique des problémes.
Cependant, il faut bien garder & I’esprit qu’elle n’est valable que pour des vecteurs d’onde
k~ 0.

De la relation de dispersion trouvée F (E) pour une bande d’énergie donnée, il est possible
d’approximer le minimum de la bande par une parabole quand les vecteurs d’onde k ~ 0.
Mathématiquement, il s’agit simplement de réaliser un développement limité au deuxiéme
ordre de la bande considérée. Ainsi, on définit une masse effective m* par :

h2
= B.3
0%E | Ok? (B-3)
ou E représente I'énergie de la fonction d’onde de ’électron et la dérivée étant calculée en
k = 0. Grace a cette approximation, I’hamiltonien du massif - devient :

P2 P2
Hy= > +Um~;: -
0= 2mo U R0 2m*
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Et donc la relation de dispersion est approximée par :

h2k2

E(k)=FE
(k) 0+ 2m*

(B.4)

Dans chaque matériau massif, la masse effective est définie. De la dérivée B.3] il est clair
que la masse effective n’est définie que selon une direction bien particuliére de k. Si la bande est
anisotrope, il faudra alors définir un tenseur de masse effective et cela devient plus compliqué.
En général, se ramener au cas simple est souvent possible, grace a ’anisotropie du confinement.

B.0.5 Les hétérostructures : approximation de la fonction enveloppe

Considérons le cas général d'un potentiel perturbateur et lentement variable, V(7),
qui sera ajouté a I’hamiltonien du massif [B.1]
— Ce potentiel est lentement variable en cela que que ses variations spatiales seront lentes
a I’échelle d’une maille élementaire, de volume 2y, du cristal. Ceci est bien vérifié dans
le cas d’impuretés, un peu moins en ce qui concerne les hétérostructures. Les interfaces
entre deux matériaux sont souvent considérées comme abruptes.
— Il est pertubateur en cela que les fonctions d’ondes recherchées, |¥), ressemblent a celles
du massif. Nous allons utiliser les fonctions de Bloch du matériau massif.
Pour cela, développons ¥(7) en série entiére, composée des fonctions de Bloch :

U(R) = extn(P)
k

Le but est alors de déterminer les facteurs c;. Cette fonction doit vérifier I’hamiltonien
perturbé H = Hy + V' . Soit :

Ho |¥) + V |¥) = B |T) (B.5)

En projetant sur (¢| et en utilisant ’approximation de la masse effective (B.4) :

h?k?

Py ; (Y| V [bwr) e = Ecy, (B.6)
Le deuxiéme terme de cette équation peut étre simplifié. Calculons-le en explicitant I'intégra-
tion sur tout le cristal (noté C) :

-,

(W] V [thy) = /C Ui (F)V (F)dry (7) = /C uy (7) ue (7) exp(i(K' — k) - AV (7)dr

Comme le potentiel V' est lentement variable & I’échelle d’une cellule, 'intégrale peut se séparer
entre les fonctions rapidement variables (la partie périodique des fonctions de Bloch, wuyg)
et les fonctions lentement variables, V' entre autres. C’est également le cas de la fonction
exp(i(l;’ — k- 7)) qui est lentement variable car I'on ne va considérer que les vecteurs d’onde
k proches de 0, i.e. ka << 27. D’autre part, les fonctions uy et uy sont quasiment identiques
pour des faibles vecteurs d’onde et elles ont été choisies normées d’ou :

| .
/ upugdr = — [ upupdr =1
c Qo Ja,
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Tout cela permet de simplifier énormément I’équation [B.6] :

om*

21.2
(h LN / expli(i — F) f‘)V(F)) =0 (B.7)
k! C

A Tintérieur du second terme, on reconnait la transformée de Fourier, V, de V :

/C exp((F — F) - AV (7) = V(' — )

Et en reprenant I’équation , multipliant par exp(i(E) - T) et sommant sur k:

— —

27.2 L
E (Z k* - E) cp exp(ik - 7) + E e exp(ik’ - 7) g exp(i(k — k') - 7)V(k— k') =0 (B.8)
m
k k! k

On voit ainsi apparaitre la fameuse fonction enveloppe définie par F(7) = >, cx exp(iE 7).
En repassant dans 1’espace réel, nous retrouvons 1’équation fondamentale pour toute la suite
des calculs :

2m*

P2
( + V(F)) F(f) = EF(7) (B-9)

La fonction enveloppe

Cette approximation est utilisée pour décrire les fonctions d’ondes pour de valeurs de
k ~ 0. C’est dans cette zone de bord de bande que seront calculées les fonctions d’onde des
porteurs. Ainsi la forme de la fonction enveloppe peut encore se simplifier, si on considére que
la partie périodique de la fonction de Bloch reste quasiment identique en bord de bande :

() = ertn(i) = Y erexp(ik - Pup(F) & F(7)up—o(7) (B.10)

k k

Ainsi, on retrouve que la fonction d’onde totale est le produit de deux fonctions :

— La premiére qui varie rapidement a l’échelle atomique : ug. C’est la partie périodique
de la fonction de Bloch du matériau massif. On la prend a sa valeur en k = 0 dans le
massif.

— La seconde qui varie lentement : F'(7), la fonction enveloppe. C’est elle qu’il faut recher-
cher et c’est la partie intéressante de la fonction d’onde totale.

Il ne reste plus qu’a résoudre I'équation différentielle B.9] pour des valeurs particuliéres

du potentiel V(7). Par exemple, dans le cas d’'un donneur, ce potentiel est une interaction
coulombienne entre ’électron qui vient du donneur de charge —e et le donneur ionisé dont la

charge vaut e :

62

Vir)=—-——
() 4meeg|T]

L’hamiltonien & résoudre est alors le méme que celui des électrons dans ’atome d’Hydrogéne

d’ot1 le nom d’état hydrogénoide.
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Echantillons
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