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Introduction

En 1966, J. R. Haynes [1] observa I'apparition a basse températnselelapectre de photolumi-
nescence d’'un morceau de silicium d’'une nouvelle raie de recombindiEnplus large et située a
plus basse énergie que celle attribuée a I'exciton. Il attribua son olisereéala formation, dans son
échantillon soumis a un fort pompage optique, de molécules excitoniquesiaiEs de deux excitons
(voir figure 1). Bien que séduisante, cette interprétation n’était pas laebdinfaut cependant recadrer
son travail dans le contexte de I'époque. En 1946, Wheeler prédit ititstdhune entité constituée d’'un
électron lié & un positon et d’'une entité constituée d’un électron lié a deip® et en 1947 Hylleraas
et Ore [2] en firent de méme avec deux électrons et deux positons.3BrLaénpert [3] repris le travail
de Wheeler et de Hylleraas et Ore et montra que ces entités appeléesspatvaient exister dans
les semiconducteurs. On comprendra donc que I'étude des excitonteetsleomplexes était un sujet

«chaud» dans les années soixante.

En 1968, Asnin et Rogachev [4] observérent une discontinuité denlductivité du germanium a
basse température lorsque la puissance de pompage augmente, trédnisstatlisation du gaz d'ex-
citons aux hautes densités. Keldysh, dans le discours de cloture d& ld@GRscou en 1968 [5], men-
tionna ces résultats et les interpréta comme la signhature d’un nouvel étedrdibpee différent du gaz de

Boltzman d’excitons, le seul connu a I'époque :

«[...] les résultats de Rogachev, qui a observé la métallisation des excitorsld germanium a
des concentrations suffisamment hautes, sont trés intéressame E&rtaine maniére les excitons dans
les semiconducteurs constituent un systéme autonome, un gaz atomgyiis En conséquence ils
doivent se comporter quand leur concentration augmente comme mtengueel autre gaz se comporte
qguand la pression augmente : a une concentration critique, qui déperd température, a lieu une
transition vers un état «liquide», c’est-a-dire vers un état dans legaek-ci sont liés tous ensemble et
dans lequel la distance entre particules est de I'ordre du rayon de Beltlexciton. [...] pendant la «li-
quéfaction» les excitons se comporteront non pas comme I'hydrogéferme un liquide moléculaire,
mais plus probablement comme des atomes de métal alcalin, c’est-gudiseformeront une sorte de

liquide métallique dans lequel chaque électron n’est pas rigidement liétBoupmais se meut plus ou
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FiG. 1: «Spectrogramme» d'un «spécimen» de silicium a 3K [1]. Ce spectteststique car il représente la premiére signa-

ture de la condensation des exitons (raie E) en liquide électron trou (edie M

moins librement. [...] Apparemment la métallisation des excitons représertir@sibon exemple de la

transition d’un matériau d’un état diélectrique a un état métallique décritidatt».

Le trés grand nombre d’expériences menées dans les années soixgueéftrent cette prédiction
et vinrent infirmer l'interprétation de Haynes : la phase générée soupdmpage dans le silicium
n’était pas un gaz de molécules excitoniques, mais la phase condens&ediexgitons, appelée liquide
électron trou. Ce terme liquide était tout-a-fait justifié car la densité de cetse pbste quasi-constante
quelle que soit la pression exercée (la pression est ici définie pardéé&lda paires photo-créées).

Un effort théorique et expérimental considérable a des lors été dgpoyke trés nombreux groupes
dans le monde afin de comprendre les mécanismes a I'oeuvre dans cesadmieivellement découvert.
Il s'agissait de déterminer par exemple la nature (métallique ou isolante) deas fiquide [6], sa
densité [7], sa distribution spatiale dans le gaz d’excitons, la températw@ndensation, la forme du
diagramme de phase électronique... Toutes ces études furent 'occasiomgarer la théorie, relevant

du probleme a N-corps, a I'expérience et de vérifier le trés bon aecdre celles-ci. En effet, le liquide
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électron trou demeure encore aujourd’hui un systeme modeéle qui dsgpasimplicité» se laisse bien
modéliser. Nous pouvons a ce titre citer les revues trés complétes de YakrBv$kii [8], T. M. Riceet

al [9] et L. V. Keldyshet al [10] qui nous ont été d'une grande aide pendant tout ce travail.

Les articles relatifs aux liquides électron trou apparurent de maniéersionoelle dans la littéra-
ture durant une vingtaine d'années, signe d’'un certain désintérétpaystéeme désormais bien connu
dans le silicium et le germanium massifs. Ces publications ne concernaipersidoieent que sa mise en

évidence dans un nouveau semiconducteur.

Le travail présenté dans ce manuscrit est au contraire focalisé sur lensilicais son originalité
repose sur le fait que nous avons étudié les nouvelles propriétés dessptondensées ou gazeuses
d’excitons dans des milieux confinés a deux dimensions, voire trois dimengisiappuie sur des
expériences de photoluminescence confrontées a des modeéles theedéqgrieant les propriétés électro-
niques et thermodynamiques des différentes phases excitoniques dithetmsions, générées dans des

hétéro et nanostructures de silicitmonocristallin et confinées par des barrieres de silice.

En effet, il est aujourd’hui possible de créer des nanostructuradidem grace aux progrées im-
portants accomplis par I'industrie de la microélectronique. Les techniquékalgraphie, de gravure ou
d’oxydation sont suffisamment avancées pour permettre la fabricatibjets en silicium monocristallin
de taille submicronique exempts de défauts avec des interfaces trés algtyppssédant une trés faible
densité de centres de recombinaisons non radiatives. Le matériau detibséeci est le Silicium Sur
Isolant (SOI), consistant en I'empilement d'un substrat de silicium cristalipportant un puits de sili-
cium lui aussi parfaitement cristallin pris en sandwich entre deux basrifrsilice. L'épaisseur du puits

est contrdllée sur une gamme allant de 200nm a 1nm, avec des dimensiaiedatéb-microniques.

Ces échantillons offrent I'occasion unique d’étudier les systémes éietttro (comprenant le li-
quide, le plasma et le gaz d’excitons) dans des milieux confinés, sujelagemnoore jamais été abordé
dans le silicium. Dans notre cas, la présence des barriéres de silice mgitecon mur pour les por-
teurs permettant de contrbler efficacement leur distribution spatiale. lagstres 1 et 2 donnent les
informations nécessaires a la compréhension des phénoménes en jéesdaemiconducteurs, et plus
particulierement le silicium, lorsque des paires électron trou sont phot@ggsn basse température. Un
effort particulier a été entrepris dans le calcul des énergies et demuliages de phase électroniques
propres au siliciumla littérature manquant cruellement de données concernant ce matérigerrha-
nium, bien plus luminescent, s’est en effet attiré les graces des expétiewgatat des théoriciens des
années soixante dix, au détriment du silicium dont les spectres de photasgerice sont plus délicats
a acqueérir.

Le chapitre 3 s'intéressera aux propriétés du liquide électron trou denpuits de silicium épais,

d’épaisseur comprise entre 28nm et 190nm et traitera plus particulierei@@phénomenes de confi-
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Introduction

nement spatial liés a I'augmentation de la pression sur les porteurs. Latit)ée mirissement et la
coalescence des gouttes de liquide seront également mis en évidendesdauits et confrontés a des
modeles simples permettant de tirer les énergies de surface ainsi que lemengaires présentes dans
ces complexes. Les annexes A et B complétent ce chapitre par une étlitidluence de la durée de
vie finie des paires électron trou sur le liquide et par le calcul des diagranengsase par un modele
d’Ising.

Le chapitre 4 décrira les propriétés du liquide électron trou dans un milidinéa@ntrois dimensions.
Il s’agit de plots de silicium de dimension submicronique. Les propriétéodnement spatial dans
ces échantillons sont exacerbées comparées a celles observééssdauits ou seule une dimension
de I'espace est réduite. La photoluminescence de ces «damiers» a temgpanabiante présente des
propriétés intéressantes qui seront examinées dans I'annexe C.

Linfluence du champ électrique sur la condensation des excitons dapsitesde silicium sera
abordée au chapitre 5. L'étude des gaz bidimensionnels de portegrsi@mstructures MIS par photo-
luminescence, I'application d’'un champ électrique transversal au puitsl@tdhsation de gouttes de
liquide seront présentées.

Les effets quantiques liés a I'abaissement de I'épaisseur du puits a desitinsede 'ordre du rayon
de Bohr de I'exciton seront étudiés dans le chapitre 6 et en annexeié€netant cléturer ce travail. Le
diagramme de bande du semiconducteur voit en effet son allure modifi¢eettengamme d’épaisseur :
I'énergie de bande interdite augmente et la courbure de bande chaetige p&rtie s’'attachera donc a
étudier les conditions de stabilité du liquide dans ces milieux de basse dimensienalitéterminer
la forme (liquide ou plasma) prise par le systéme électron trou. Pour termoes, giésenterons les
résultats de photoluminescence de structures ultra minces, d'épaissehe de 1nm. Le trés fort confi-
nement quantique permet de mettre en évidence des fluctuations atomiqugsades€ur et de montrer

le réle des niveaux électroniques créés a l'interface par la liaison Si=0O.



Chapitre 1

Notions fondamentales sur les excitons

dans le silicium

Dans ce premier chapitre nous allons rappeler les lois physiques quemgemt les propriétés des
excitons dans le silicium monocristallin (une revue exhaustive peut éteriitéa dans les livres super-
visés par V. M. Agranovich et A. A. Maradudin [11] et K. Cho [12]).

1.1 Diagramme de bande du silicium

Le silicium cristallin est un cristal cubique a face centrée, structure diamhaparamétre de maille
a=5,43A. Son numéro atomique est Z=14 et sa sructure électronié@2p°3s'3p3, ce qui en fait un
élément tétravalent.

Les états possibles des électrons des couches périphériques des aeasiliestum dans le cristal
sont représentés par le diagramme de bandes (voir figure 1.1) que diénargie £ d’'un électron en
fonction du vecteur d’'ondé& de la fonction d'onde électronique. Dans I'espace kieles bandes de
basse énergie pleines d'électrons a OK sont ditegles de valencalors que les bandes de haute énergie
vides d’électrons sont nomméleandes de conductioll est possible de faire passer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction par peuplement thermiquigome gar exemple. Dans ce
cas, les «lacunes électroniques» laissées par les électrons dansdalbarmdence, appelées trou, sont
assimilables a un porteur libre de charge positive.

Les masses d’'un électron dans la bande de conduction et d'un troladzarsde de valence ne sont
pas égales a celle d'un électron au repos du fait des interactions coutorediexistant entre ces porteurs
et les ions du réseau cristallin (on parle d’électron ou deiahillé).

La masse d’un porteur situé a un endroit donné du diagramme de bahdkEs®eeliée a la courbure

7



Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium

Energy (eV)

Q A

FiG. 1.1: Diagramme de bandes du silicium portant I'énergie des porteurs etidomte leur vecteur d'ondk (L. Reining).
La bande de trousplit off semble confondue dnavec les bandes de trous lourds et [égers mais ne I'est pas, alomssueux

derniéres y sont dégénérées.

locale de la bande a laquelle il appartient et est d’autant plus forte qoedaure de la courbg (k) est
faible.

La dégénérescence orbitale de la bande de conduction du silicium estaé®&nde de valence est
dégénérée 4 fois au poifit qui est son extremum, mais on observe une levée de dégénéresaeace g
lieu quandk s’en éloigne. En raison de la différence de courbure de ces bagsalifiera la bande
d’énergie supérieure, de petite courburande de trous lourdst la bande d’énergie inférieure, de grande
courbure bande de trous |égerdl existe une troisieme bande décalée vers les basses énergies de 0,04
eV appelédande split offet qui doit son décalage au couplage spin otbite

Le diagramme de bande représenté en figure 1.1 montre que le maximum deldadeavalence
(pointI") n'est pas en face du minimum de la bande de conduction dans I'espake lde semicon-
ducteur est a gap indirect. Comme la bande de conduction dans le cas dmmsgiéisente 6 minima
équivalents, on le qualifiera demiconducteur multivallées

La surface d’isoénergie des électrons situés au bas de la bandedietom, dont I'énergie mini-

mum estE.,,4, décrite dans le cadre de I'approximation de la masse effective, est tell& () —

2 k2 —ko)? . iy , .
Eeong = h? ( LI T T M) ou ko est la position suivant z dans I'espace &edu minimum

2m1 2ms

de la bande. Pour des raisons de symétrie du cristal de Si, cette surfagémergie est un ellipsoide

Par la suite, nous ne parlerons pas de cette bande car I'énergie ddéadégénérescence est telle que son peuplement est

quasi nul (on pourra se reporter a la section sur les niveaux dd E&ymt sur I'état d’équilibre du liquide électron-trou 2.5).
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1.2. Excitations électroniques du silicium

Electrons my; Met Mde Moe 1o
0,9163 10,1905 10,3216 0,2588 0,123
Trous A B C MhH ~ MAL

4,28 0,75 4,85 0,523 0,154

TAB. 1.1: Valeurs des masses des porteurs en bord de bande dans le siliciuifn mass

avecm; = msy = me, Masse transverse, @ = m,;, masse longitudinale.

La surface correspondante pour les trous est donnée par la relation
E+ (k) = AK? + [B2k* + C2 (k2K2 + k2k2 + k2k2)] /2, (1.1)

ou + et - correspondent aux bandes de trous légers et lourdstigspeent. Dans le cadre de I'étude des
propriétés électroniques des porteurs prés des bords de bandeoduitrpour chacune des 6 bandes de
conduction, des 2 bandes de trous lourds et de trous légers une Hiasteeede densité d'état. Cette
masse intervient dans les calculs de grandeurs propres aux assed@ld@seurs (du type capacité

calorifigue). La masse des trous est donc donnée par la relationtguivan

3/2 1/2
mhL,hHE /

W_zk:d[E—Ei(k)], (1.2)
avecmy,, etmy g masses effectives de densité d’état des trous Iégers et lourdstiespeant (le membre
de gauche de I'équation 1.2 étant la densité d'état d’'une assembléetidalpadibres dans un milieu
tridimensionnel). Comme les deux bandes de trous sont quasi dégériésigslus commaode d'utiliser
une masse composite unique appelég qui ramene les calculs des grandeurs collectives des porteurs
de deux bandes a une bafd@n trouve alorsng, = (mi’/}? + m,SL/LQ)z/g. Pour les électrons, apres un
calcul analogue, la masse effective de densité d’état pour une bamdeduction s'écritn’, = m.m?2,
et est proportionnelle a la moyenne géométrique des masses transvdosgstedinales. Les valeurs

numériques de ces masses sont reportées sur le tableau 1.1.

1.2 Excitations électroniques du silicium

1.2.1 Lexciton libre

Dans le cas du silicium, le gap indireg}, est de 1,170 eV a OK et le gap direct a 3,5 eV environ.

Des transitions verticales d’électrons (sans modification de son vectdek) du bord de la bande de

2Pour se faire, on passe d’un systéme a deux bandes de trous lblégisre de masses respectivesy etmy,. ayant le
méme niveau de Fermi et de densités de portews et ny;, @ une bande de trous de méme niveau de Fermi et de densité

nru + nnr. Pour plus de détail se reporter a la section sur les niveaux de F&mi 2.



Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium

Bande de Thermalisation 70 T T T T T ) T T
conduction ; To TO
H 60 - -
i =hore - 2
A H LO :
: i sof [100] o L [111]
" L> e E 40— LA 10 n
k i £ ; LA
: 30 = .
: : - TA | B
k"]' \ H 20 <—th : TA
10 . ]
Bande de Bande de o | I 1 1. 1 1 | ]
trous légers trous lourds O 02 04 06 08 100 02 04 06 08 10

(a) (b)

FiG. 1.2: Schéma montrant : (a) les processus d’absortion de photon et dealeztion pour le silicium (cas du gap indirect;;
le vecteur d’'onde du phonon émis lors de I'absorption a une norme &ggfg ; (b) la relation de dispersion des phonons dans
le silicium suivant les directions [100] et [111] (les énergies des pim®amis lors de la recombinaison d’une paire électron-trou

sont indiquées par les fleches).

valence au bord de la bande de conduction sous I'effet de I'absoitiaphoton ne sont alors possibles
gue pour des énergies supérieures au gap direct qui se situe daas/lalet.

Un autre mécanisme d’absorption de photons est possible a plus bagge,énegap indirect, mais
celui-ci fait intervenir en plus du photon et de I'électron, un phonormirémum de la bande de conduc-
tion est situé le long de la direction [100] au pdat/a [0.86, 0, 0]. SiI'énergiehr du photon est [égere-
ment supérieure &,, alors I'électron se trouvera apres le choc a une énergie supérieiggoizine de
celle du bord de bande de conduction. Le phonon émis, pour satisfaii@ edaconservation du moment
total lors du choc entre le photon et I'électron, a un nombre d’onde @éppaglui de I'électron et une
énergiehwyy . La loi de conservation de I'énergie impose = E, + hwyy. L'électron se thermalise en
guelques picosecondes en émettant des phonons, ce qui est scheundéidigure 1.2(a).

Le trou laissé apres le départ de I'électron dans la bande de valenoe &vec ce dernier une paire
électron-trou. Le complexe né de l'interaction coulombienne entre cesmeteurs forme un exciton
avec une énergie de liaisdm,. Cette particule, composée de deux fermions, est un boson composite de
spin entier. Lorsque I'exciton est libre de se déplacer dans le résistallict, on parlera d’exciton libre
(EL ou FE). L'exciton s’annihile par I'émission d’un phonon de nombendie0.86/a, d’énergiehw,y,
(voir figure 1.2(b)) et d’'un photon d’énergi&, — £, — hw,,. Ce processus d'annihilation est beau-
coup moins probable pour les semiconducteurs a gap indirect que diisgtip qu’aucun phonon n’est
nécessaire a la recombinaison pour ces derniers. Il s’ensuit queda de vie d’'un exciton (I'inverse
de la probabilité par unité de temps gu'il a de se recombiner) est condel@eait plus grande pour les

semiconducteurs a gap indirect (de I'ordre de la microseconde) que @ied’ordre de la nanoseconde).
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1.2. Excitations électroniques du silicium

Energie de liaison (meV) Rayon (A)

K E, €x Qa0 Ay

114 12.85 147 | 49 443

TAB. 1.2: Energies de liaison de I'exciton et rayon de Bohr pour le silicium massifvakeurs correspondant aux équations 1.3
et 1.4 sont nomméek.. eta.o respectivement. Les autres valeurs mentionnées viennent d'un phisiccomplet prenant en
compte I'anisotropie des masses [13].

Trois types de phonons peuvent étre émis lors de la recombinaison.rGliaau entraine I'émission
d’un photon d’énergie caractéristique dont la trace spectrale edéappelique. Pour le silicium, ce sont
les deux répliques TO et LO (pour transverse optique et longitudinalueptiepir 1.2(b)) qui sont les

plus fortes. La réplique LA (longitudinale acoustique) a une force dlateur bien plus faible.

L'électron et le trou sont liés par I'interaction coulombienne attractive atpeut comparer I'exciton
a I'atome de positronium (un électron et un positron). Dans le modéle hénodde I'énergie de liaison
de I'exciton se calcule aprés résolution de I'équation de Schrédingdilisant comme fonction d’'onde
une fonction du type 1s a symétrie sphérique et une masse rég*dite m;t + m,:l. Pour simplifier
le probléme, on fait I'approximation que les masses des porteurs sonpsstela revient a prendre la
moyenne arithmétique des masses transverses et longitudinales pour laédagsale I'électrofy soit
mot = % (2mgt1 + m;ll), et & ne considérer que le premier terme de I'équation 1.1 pour les trous (les
bandes de trou lourd et Iéger sont alors confondues et de méme lEr@loelle que soit la direction de
I'espace), si bien quey, ' = 3 (m;}; + m;}) = A. On qualifiery de masse optique (voir tableau 1.1)
avecuy ! = 1 (2m' +m ;') + A. Lénergie de liaison a pour expression :

4

Ho€

et le rayon de Bohr, qui donne I'étendue de la fonction d’'onde deit@xc

kh?
a’.ﬁl} = —27 (1.4)
ko€
ol « est la constante diélectrique du silicium. Ces deux derniéres grandduwadcuées et reportées
dans le tableau 1.2 pour le silicium. On peut notamment voir que I'électron etulesdrtt séparés par
une cinquantaine d’Angstrom. Les états excités de I'exciton ont alorsguaugier, /n? [14], ou n est

le numéro de I'état excité.

3Cette masse est appelée masse optique de I'éleetsonSa valeur est reportée dans le tableau 1.1.
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Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium

1.2.2 Lexciton lié

Le silicium, méme le plus pur, posséde toujours des impuretés résiduelles EBdbit les concen-
trations avoisinent les 16cm~3). Dans les substrats utilisés en microélectronique, les concentrations en
bore avoisinent les 10 cm3. Les atomes d’impureté neutres attirent alors les paires électron-trou qui
viennent s’y piéger (le complexe impureté et paire restant neutre élestrant). On parle alors d'ex-
citon lié. L'énergie de liaison de ce type d’exciton est plus grande queljgaaiton libre (de quelques
meV), ce qui a pour effet d’avantager le piégeage sur les impuretdmasgs températures. Ces excitons
se dépiegent progressivement en excitons libres quand la tempéragurerge. La forte localisation de
I'exciton lié entraine un étalement de la fonction d’'onde dans I'espack, débien qu’une recombinai-

son sans l'assistance d’'un phonon est possible et donne naissameesde «zéro phonons.

1,088 1,090 1,093 1,097 1,099

4W em?, 5K

1.6Wcem? 5K

B,/TO

1.6Wcm? 10 K

B,/TO
i S

1.6W cm? 14 K

Intensité normalisée de PL (ua)

1.6W cm?, 26 K

T ——— L R B
1085 1090 1095 1100 1105 1110

Energie du photon (meV)

FiG. 1.3: Spectres de photoluminescence du silicium massif en fonction de la teonmpéetide la puissance laser incidente.
Les deux répliques de I'exciton libre sont séparées et I'on peut vareoiant que l'intensité relative entre celles-ci varie en
fonction de la température. Quand la température diminue, I'exciton se lielsore et forme des complexes multiexcitoniques
contenant d’autant plus de porteurs que la température est faibleleceagluit I'apparition de plusieurs raié¢3, a basse

énergie.
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1.2. Excitations électroniques du silicium

1.2.3 Les complexes multiexcitoniques

A trés basse température, une série de raies apparait en dessolles die IExciton lié. La position
de ces raies est donnée par la relation empiriguén) = hvy — b (m — %)1/2 oum est le numéro
de la raie. Ce phénoméne résulte de la formation de complexes multiexcitoniquies smpuretés,
d’énergie de liaison d’autant plus forte qu'il y a de paires électrondiéms. Pourn = 1, on parlera
de biexciton lié;n = 2 de triexciton, etc... La présence simultanée des raies correspondamtargm
gamme de complexes multiexcitoniques sur les spectres de luminescence indigueegtempérature
donnée l'ionisation d'un complexe enm — 1 est trés facile, du fait du faible écart entre les énergies de
liaison (en ce qui concerne & : Li, on peut atteindren = 11).

La figure 1.3 donne un comparatif des spectres de photoluminescenig sage silicium massif a
basse température. L'émergence de la série de raies correspondamplexe multiexcitonique piégé
sur le bore est bien observée lorsque la température décroit. Lesatdes B,/TO correspondent a la
réplique TO du ™¢ exciton piégé sur le bore. Dans ce cas, les raies relatives aux répliguetd_O de
I'exciton libre (notées respectivement FE/TO et FE/LO) ont disparu peisgjcomplexe lié sur le bore
est plus stable thermodynamiquement.

L'exciton libre peut également former des complexes multiexcitoniques. émipr d’entre eux, le
biexciton, est trés difficilement observable (contrairement a celui lié sumpuretés). Son énergie de
liaison relativement a I'exciton libre est trés faible (mesurée environ a 1.2 eiell/posséde une plus
grande étendue spatiale (estimée a 10nm, soit deux fois le rayon de Badxaiten libre [15]). En re-
vanche, des phénomeénes nouveaux se produisent lorsque plesigitoas commencent a s’agglomérer.

Ceci fera I'objet du chapitre 2.
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Chapitre 2

Condensations d’'excitons : théorie du

liguide d’électron-trou a trois dimensions

Comme nous l'avons vu dans la partie précédente, les excitons du siliciummerdurée de vie
longue (de l'ordre de la microseconde) résultant de la structure deslganticuliere de ce matériau.
Ainsi est-il aisé d'obtenir des densités importantes conduisant a de fotéeactions entre particules
et a la formation de nouvelles phases. Si la résultante des interactionparticales est attractive, il
se forme alors une phase condensée soit de Bose-Einstein si I'exglisiste comme boson, soit de

Fermi-Dirac si I'exciton est dissocié en une paire de fermions non cerrélé

2.1 La condensation de Bose-Einstein de I'exciton

L'exciton est un boson composite (voir la section 1.2.1). En dessous tBumpérature critiqug., les
bosons commencent a se condenser sur leur état fondamental ettfomoemdensat de Bose-Einstein.

La température de transition est donnée par [16] :

omh? n (2/3)
T. = : 2.1
bz Mex (2.612y€x> 2.1)

ou k; est la constante de Boltzmamn,, = m. + mp, n etv., = 24 respectivement les masse (somme

des masses optiques des électrons et des trous), la densité et la eiscgmes de I'exciton.

La proportion d’excitons,, sur I'état fondamental par rapport a la densité totaést donnée par

(2/3)
no . Z
(1) ”

pourT < T,.. Actuellement, seuls des condensats de vapeurs d’atomes alcalins drgenéss (Na, Rb

ou Li [17]) dans des potentiels piege paraboliques. Les températusesmdensation sont de I'ordre du
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

millikelvin et le nombre d’atomes dans le piége trés faible (quelques centainagliges). Comme le
montre I'équation 2.17, estinversement proportionnelle a la masse de la particule. La masse detiexc
étant environ 4 ordres de grandeurs plus petite que celles des atoméesspoels les condensations ont
déja été observées, la température critique pour une assemblée d'es@totrouve considérablement
élevée. Poun ~10' cm~3 (qui sont des densités usuellement observées) gt= 11, on trouveT’’ ~
1.3K. Dans le cas d’'un condensat, on s’attend a observer I'apparition ai@opodu pic excitonique
d’'une raie trés fine et trés intense [18], preuve de I'accumulation suvéaun d’énergie fondamental
d'un grand nombre de particules. Cette condensation «énergétiquesadmidmpagner, comme pour
les gaz d'atomes, d’'une condensation spatiale des excitons.

La températurd’, calculée pour les excitons est facile a atteindre, mais il n’y a jamais eu degsreu
vraiment convaincantes d’'une condensation de Bose-Einstein desex&tmur cela, il faut réussir a les
refroidir et les confiner efficacement, ce qui est difficile vue leur modurée de vie. Derniérement, il a
été suggéré par M. Combescot [19] que I'exciton, pourtant consjdggé’a présent comme un boson,
avait une nature «fermionique » ou «bosonique » qui dépendait dasiéédéa nature fermionique sous
jacente des excitons (composés de 2 fermions) intervient dans les intesaenime ceux-ci a travers le
principe d’exclusion de Pauli concernant les électrons et les trogsexatons ne sont alors de «vrais
» bosons que pour des densitésférieures de 2 ordres de grandeur a la densité supérieure limite de
chevauchement des excitons (qui comme on le verra dans la partietsuarcorrespond a la densité
de Mott). Cette condition donne en pratique=10'3 cm~3. Ceci abaisse le domaine des densités d’exis-
tence de I'exciton, ce qui, compte tenu de 2.1, est une difficulté suppléneeptair I'expérimentateur

désireux d’observer une condensation de Bose-Einstein des excitons

2.2 Transition de Mott et condensation de Fermi-Dirac

Le champ rayonné par une charge ponctuelle dans le vide varlgrénou r est la distance a
la charge. En présence d'une assemblée de particules de charggeppelles-ci vont s'accumuler
localement autour de la premiere. Le champ rayonné par les secondedessigme également opposé
a celui rayonné par la premiere, le champ résultant sera considérablemodifié, voire totalement
annulé pour une densité critique de charges positives et négatiess.c8'que I'on appelle I'écrantage,
schématiseé sur la figure 2.1(a). L'énergie potentielle d’une particule @odagns le champ écranté d’'une
autre particule ne varie plus comrhér mais comme~*7#" /r oUk,, estle vecteur d’'onde de Thomas-
Fermi. Pour une assemblée de deux types de charge de denddésigne opposé et de méme masse,

k2. ~ 8me?*n'/3 /kh® 4. Lafigure 2.1(b) donne l'allure des potentiels non écrantés et écrambésine

“4Cette valeur est deux fois supérieure a celle proposée par Mott [28]gmsystémes d’électrons mobiles dans un réseau

ionique positif. Une fagon de I'expliquer est de considérer que les prougant étre mobiles, la charge induite localement prés
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2.2. Transition de Mott et condensation de Fermi-Dirac

O O O O

0.4

™~ exp(-ky)

-0.6 4

Energie potentielle (u. a.)

-0.8 o

(@ (b)

FiG. 2.1: Ecrantage de l'interaction coulombienne pour un systéeme d’électran-{f@ accrétion de charges autour d’une
charge de signe opposé (de 1 a 2); (b) allures des potentiels notésceaicrantés.

paire électron-trou.

En dessous d’'une densité critiqgue de paitgs le champ est totalement écranté pour des distances
supérieures a celle d’un rayon de Bafy (conditionkr» < a;!), les paires se liant alors sous forme
d’excitons indépendants les uns des autres vis-a-vis de l'interactidonebignne. En revanche, au des-
sus de la densité critique (conditién, > a '), les paires forment un état collectif ol les premiers voi-
sins d’'une charge écrantent le champ rayonné par elle, réduisaatip@me la portée de l'interaction
coulombienne et autorisant des hautes densités de porteurs. La prph@éesexcitonique est isolante
(gaz d’excitond~E), alors que la seconde phase est métallitjgaide électron-trouEHL) aux basses
températures. L'équilibre relatif & ces deux phases est du type liquidegiquide électron-trou de-
meurant incompressible. Pour les hautes températures, comme noustes ydusdloin en section 2.6.3,
la phase condensée électron-trou passe continuement d'un plasmaléasité & un gaz d’'excitons
basse densité lors d’'une transition de type Mott. Cette transition a lieu powtamsién,,, telle que

krr ~ a3', sibien quen,, ~ (16a,)~® ~ 10'® cm~3 dans le silicium.

Au cours de la transition entre le gaz d’excitons et le liquide , les particuleseétaires des deux
phases passent de boson a fermion, c’est pourguoi on la qualifiedac®ndensation de Fermi-Dirac

La figure 2.2 schématise cette transition de phase.

d’'un électron ou d’un trou peut étre doublée du fait d'un meilleur dagade l'interaction coulombienne consécutive a la
mobilité des porteurs.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

Faible pompage laser Fort pompage laser

Pression Pression

Chevauchement
des excitons

Liquide de
Fermi
électron trou

(phase

Pression Pression métallique)

Gaz d'excitons indépendants
a basse pression
(phase isolante)

FiG. 2.2: Condensation de Fermi-Dirac des excitons en liquide d’électron-trowleEsous d’'une distance interparticulaire
donnée, les excitons (bosons) perdent leur individualité pour foumétat collectif d’électrons et de trous (fermions).

2.3 Niveau de Fermi du liquide électron-trou

Les excitons forment un gaz de Boltzman de particules libres (ou quas)litoat les principales

grandeurs thermodynamiques découlent de la fonction de partition

7= / Do (€) exp [ (€ — €) [sT] de, (2.3)
0
ou D, (¢) est la densité d’'état des excitons, & savoir

3/2
VexMex \/E

V2or2hd

avecm,, masse d'un exciton et., = 24 la dégénérescence de I'exciton.

Dey (€) = (2.4)

Le liquide d’électron-trou peut étre vu comme deux liquides de Fermi s’i@terpant, I'un de trous,
l'autre d'électrons. A la différence des bosons, deux électrons au tleus ne peuvent pas occuper
le méme état quantique (caractérisé par une énergie, un moment orbitagmhurChacune des deux
especes de porteur va donc former des bandes ayant pour origingrieuminle la bande de conduction
pour les électrons et le maximum de la bande de valence pour les trous:¢Cstas remplies jusqu’aux
niveaux de FermkE .. et £, (voir figure 2.3).

Pour une bande de porteurs de masgeet de densit&,,, le niveau de Fermi s'écrit, a l'ordre 2en T

h? 2 wmy (ksT)?
Ep (np, T) = — (37%n,)3 — M, (2.5)
2my 6h2 (3m2n,,)3
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2.3. Niveau de Fermi du liquide électron-trou

Bande de conduction

8ap

/////électrons

Bande de valence

FiG. 2.3: Diagramme de bande du silicium simplifié & une bande de valence et anuhe deconduction dans des conditions

de pompage optique fort (génération de liquide d’électron-trou).

ou I'on a pris en compte la dégénérescence de spin des électrons eudgg#2). L'équation 1.2 donne
la masse effective de densité d’état pour une bande que I'on doit utiksarlEquation 2.5. Pour une
densité n de paires du liquide, n électrons sont répartis dans les 6 lwEndesduction et n trous dans
les 2 bandes de valence. Ceci signifie que la densité de porteur a injange2d n’est pas n. Pour
simplifier la structure de bande du semiconducteur a une bande de valeme=lEamnde de conduction
peuplés par n porteurs, il faut trouver la masse composite de I'éleetgat du troum;, en considérant

gu’a I'équilibre thermodynamique le niveau de Fermi des bandes de ctmdest identique ; il en est

de méme pour les bandes de valence. A T=0K, on écrit donc pour leéectr

12 2 p? 2 0
E; = T (37r2n,~) 3 = —~ (377271) 3 pouridel a6, avec ;ni =n (2.6)
et pour les trous
h? 2 R 2 B2 2

Eﬁ = mnL (3772nhL) b= S (37r2nhH) 3= oy, (377272) 3, avec nyy, + npyg = n. (2.7)

On obtient finalement :
Mme = 1/62/3de (2.8)

2/3

v, étant la dégénérescence orbitale des électrons (6). Les valeursaquesénrrespondantes sent =
1.08 etm;, = 0.55[21]. Les niveaux de Fermi pour chacune des deux especesadctonc suivant 2.5
en prenant, = n etm, = m., m, = my, pour les électrons et les trous respectivement. Le niveau de

Fermi du liquide esfs. = E¢ + E". Les densités en porteurs s’écrivent
o0
n="Ne=MNnp = / D&hf (6, E;’h) de s (210)
0
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

ouD, et f sont les densités d'états (prenant en compte la dégenérescence)ds &pifonction de

Fermi respectivement. A T=0K, on trouve a partir de 2.10

1 2me B2 1 f2mERN Y 2.1
=33 2 = 352 2 ; '
ce qui donnen,E¢ = my, E. Finalement, nous avons
-1
ES — <1+ %> Er. (2.12)
mp

2.4 Energies du liquide électron-trou

2.4.1 Energie cinétique

La condition de dégénérescence des porteurs du liquide;&s E.. Comme nous allons le voir
dans la partie 2.5 sur I'état d’équilibre du liguide, on calcule fjge~ 21 meV. En pratique, cette condi-
tion est remplie pour des températures inférieures a 30K. L'énergie mey#an gaz tridimensionnel
d’électrons libres entierement dégénéré (a OK) est exactement é@ELe Bans ce cas, on peut calculer
I'énergie moyenne par paire électron-treans considérer les intéractions entre portewyse I'on peut
assimiler en mécanique classique a I'énergie cinétigyg. Nous avons

Buin = % (E; + E’;) . (2.13)
Il est plus commode d’exprimer les énergies et les distances en unitégsddians le but de simplifier
les formules et de ramener les valeurs numériques a des nombres piledhasté). Ces unités sont
le Rydberg et le rayon de Bohr de I'exciton (voir les équations 1.3 et laddlensitén du liquide est
alors exprimée en terme de distance moyenne interparticula@etre 2 paires électron-trou, exprimée
en rayon de Bohr. Pour une distribution tridimensionnelle de porteurs,amn$

1

n=-———. (2.14)
%7‘(’ (7”5%)3
A l'aide de 2.14, on peut réécrire 2.13 sous la forme
2.21
Bupn (1) = 22 <& N &) , (2.15)
T Me My,

5Comme nous le verrons dans la section 2.7 sur les équations des réiesintescence, la largeur intrinséque de la raie
de luminescence du liquide dépend directement de son niveau de Eeans une moindre mesure de la température. La
largeur intrinséque de la raie de luminescence de I'exciton n'est dug-guelle qu’a un peuplement thermique des niveaux
des bosons, ce qui différe notablement du liquide. La différencergedades raies des phases gazeuses et liquide est donc une

conséquence directe de la nature quantique de la particule qui les @(bpssn ou fermion).
SLéquation 2.14 ne signifie pas que les paires électron-trou gardentdegsion au sein du liquide. La valeur den’a

pas de pertinence au niveau microscopique mais sert & décrireamdgr macroscopique, la densité.
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2.4. Energies du liquide électron-trou

Dans le cas d’'un semiconducteur ayant une structure de bande isetrdpge bandes de valence et de
conduction non dégénérées, le terme entre parenthéses de 2.15@sté@ommeuy (m; ! +m;, ') ~
0.34, l'anisotropie et la dégénérescence des bandes dans le silicium etrlargem ont pour effet de
diminuer I'énergie cinétique (voir le tableau 1.1). Ces deux derniéreslguas ont donc un effet capital
sur la stabilité du liquide, car, comme on le verra dans les sections suiMartas)e cinétique intervient

de maniére déstabilisante sur le liquide.

2.4.2 Energie cinétique et énergie d’échange (Hartree-Fogk

Les intéractions coulombiennes entre porteurs du méme signe d’une parteetrs de signe opposé
d’autre part, ont un trés grand réle sur I'énergie totale du liquide. Comme IFevons vu dans la sec-
tion 2.2 sur la condensation de Fermi-Dirac, la portée de l'interaction coulomdigans le liquide est
telle que I'on doit considérer non plus un électron et un trou en intéractiars, une assemblée d’élec-
trons et de trous en interaction mutuelle. Ce type de probléme est connlesous de probléeme a
N-corps. Formellement, I'énergie fondamentale du liquide d’électron-triaufenction d'onde associée

a2N porteurs sont solution de I'équation de Schrodinger

h h h .h h <
HY (rﬁ,r;,...,rg,rl,r%..., N) Ev (r“{,r;,...,rfv,rl,rQ,...,rN>,ou (2.16)
N 2v2 N h2v2 N 2 1 N 1 N
Z _Zth_Zﬁyr«;_ , 5 Z re_re| 5 Z K;|rh—rh\
=1 2,7=1 ? #j5)=1

La fonction d’'onde décrivant IexV porteurs vérifie le principe d’exclusion de Pauli par son changement

de signe quand deux particules sont échangées au sein du liquide :

h  h h h h h
v (r‘{,rg,...,rf,r;,...,rfv,rl,rQ,...,rN) =-v (rﬁ,r;,...,rj,rf,...,rg,rl,rQ,...,rN).
L'équation 2.16 n'a pas de solution analytique connue, vu le grand nodebparticules mises en jeu.
L'approximation de Hartree-Fock permet de la résoudre par la cotismutune fonction d’ondel ;.
du liquide a partir d'une somme de produits de fonctions d’'onde a un poEbeirest obtenue a partir

du déterminant de Slater

WS (rg) oo WE(rg) | | R (rh) - Wh(rh)
N ; : ; : (2.17)

WE(r) e WS || (h) e WR(rY)

"Le déterminant de Slater change de signe quand on échange deuxesploa qui revient physiquement & échanger deux

particules. La condition d’antisymétrie de; » vis-a-vis de I'échange de particules est bien remplie.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

ou IeS\IJ?h sont les fonctions d’onde a une particule, composées d’'une partielsmtiiune partie de

spin, orthonormales une a une. La fonction d’'odda 2V porteurs solution de 2.16 est telle que

(Yor | H | Ypr)
<\IIHF | ‘IJHF>

soit minimum # est donné par 2.16), cette valeur étant appelée énergie de Hartledskp. Elle

(H)g =

représente la somme de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle couloralulénteraction.

Pour simplifier, considérons une assemblé&dé&ectrons en intéraction coulombienne, de fonction
d’onde monoélectroniqué; (r) (on ignore l'interaction de ces derniers avec le réseau ionique). [@ans c
cas le Hamiltonien de 2.16 se réduit au premier et quatrieme terme du membretdeddraorte que

I'on a

(H)g = 2m62/\11* r) V20, (1) dr

=1

Z//w ) e

,31

vy (r DY) ¥y (r) ,
Z // |r_r | dgis drdr’ (2.18)

Jl

ou S; est le spin du-iémeélectron et,s; = 1 si.S; = S}, 0 sinon. La minimisation de 2.18 par rapport
aux ¥; donne un jeu de N équations de Schrédinger a un électron, connugele smm d'équations de

Hartree-Fock

_hQ v2 %zN: |\IJ( )|2d’ \Il,(r)

2m. = lr—r

_e_z/ (r)w, (r)ési,der’ _ew () 2.19)

K ]r—r

Le premier terme de 2.19 entre crochets correspond a I'énergie cinétigsigsttme d’électrons. Le
deuxiéme terme entre crochets quant-a lui correspond a I'énergie caatomeld’interaction de I'élec-
troni enr avec lesN — 1 autres électrons,étant fixe et non échangén se souvient queV; (r') |2
donne la probabilité de présencerenle I'électronj). Ce terme est diierme direct Le troisiéme terme
de 2.19 est du méme type que le deuxieme sauf que I'on échange summestiVélectron avec les
N — 1 autres, de sorte que I'énergie coulombienne issue de I'échange datroélede spinS; enr et
d'un autre électrory de spinS; enr’ est nulle siS; # S;. Cette derniére énergie est appedéergie
d’échange

Dans le cas d’'un systéme de N électrons et de N trous, et si les fonctiomied une particule sont
eiki-r

représentées par des ondes planes, ¥ ér) = 7

x fonction de spin, alors les termes directs issus
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2.4. Energies du liquide électron-trou

de 2.16 s’annulent, de sorte que I'énergie du liquide d'électron-trale&gson énergie Hartree-Fock,
est la somme de I'énergie cinétique et de I'énergie d’éctange

Le terme total d’échange est la somme des énergies d’échange de espgge (on néglige les
termes d'échange entre les électrons et les trous). Il en est de ménie f@woe cinétique. On peut donc
réduire I'étude du liquide au calcul des énergies cinétique et d’éctiimdeux liquides d’électron et de
trou distincts. De ce point de vue, le liquide électron-trou peut étre cagsidbénme composé de deux
liquides s’interpénétrant. Pour le gaz d’électrons on peut réécrirergltdaien a I'aide des opérateurs

de créatiorbkﬁ, ou d’anihilationcy,, d’un électron dans I'étatk, o), ou o est le spin de I'électronf(ou

D:

1
_ + + +
H=3 &botots D, Valiiqot qohethos (2.20)
k,o k,p,q,0,0’
N 2.2 ) 2 . C . , £ , . N
oue, = % est I'énergie cinétique d’'un électron de vecteur d’'okdék est inclus dans la sphére
. 2 , . . . , . ) 2 .
de Fermi) etV, = 4};62 la transformée de Fourier du potentiel coulombien non écranté. L'éndegie
Hartree-Fock s’évalue a partir d@ | H | 0), ou (0 | est I'état fondamental totalement dégénéré du gaz.

Aprés avoir isolé le terme cinétique, le terme de droite de 2.20 permet de mttedgrme direct

1
Ejirect = (0 | 3 Z VOCIUC;U/Cp,g/Ck,a | 0) (2.21)
k7p7U?J/
et le terme d’échange
1
Eéchange = <O | 5 Z %Clj_i_qp.czo.ck—&—q,ack,a' | O> ; (222)
k7q7a

avecq # 0. Vu queckfockp = ny , estl'opérateur donnant I'ocupation de I'étt o) (1 s'il est occupé,
0 sinorf), les deux énergies précédentes peuvent étre vues comme la sommaatitumg d'énergié/,
mis en jeu lors de I'échange de I'état de deux électrons sous I'effet défuaiodn coulombienne (les
deux particules devant avoir le méme spin).

La figure 2.4(a) donne les diagrammes de diffusion coulombienne desoékeciorrespondant au
terme direct aved/,—y. Physiquement, le terme direct correspond a I'énergie potentielle d’utradec
plongé dans upotentiel moyen constaiy. La figure 2.4(b) donne les diagrammes de diffusion pour le
terme d’échange. On voit, outre le fait que les électrons doivent appadtéa sphere de Fermi, que la

diffusion de deux électrons d’un étaetp ak +q etp —q respectivement peut étre vue comme I'échange

8Pour un gaz d'électrons, I'équation 2.18 montre que le terme direpbskif du fait de la nature répulsive de I'interaction
coulombienne entre porteurs du méme signe. Le terme direct interapaidd maniere déstabilisante. Fort heureusement pour

le liquide d’électron-trou, la neutralité électrique entraine I'annulation dugetinect, lui conférant ainsi sa stabilité.
°Comme le liquide est considéré comme totalement dégénéré a OKpon=l pourk < kg, O sinon, aved, vecteur

d’onde de Fermi.
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Sphére de Fermi

k ktq k p
P pq P k

Sphére de Fermi

q=#0
kC)P
Cas du terme direct

Cas du terme d'échange

@ (b)

FiIG. 2.4: Diagrammes de diffusion coulombienne pour (a) le terme dif¥egt,) et (b) le terme d’échangé/; o).

de ces deux électrons lorsque I'on calcule les terme®de | 0) avecq non nul. Le changement de
variablesk = p — g a été utilisé pour trouver I'équation 2.22. Les relations d’anticommutation sur les

opérateurs de création et d’anihilation permettent d’'écrire 2.22 sousa fo

1
Eéchange = 75 Z Vp—knp,ank,a )
k’p7o-

ouk < kr etp < kr. Connaissant I'expression d& et en passant a la limite du continu, on a

1 4re? 1
Eéc ange — T 4 PN TR
hang 2kzp:a ko[p—k[?
_ _O.916N7 (2.23)

Ts

oU N est le nombre d’électrons contenus dans un volliitfe On trouve enfin I'expression de I'énergie
de Hartree-Fock par paire pour un gaz d’électrons libres (on auraiétee résultat pour un gaz de trous
libres)
2.21  0.916

— . (2.24)

E it
HF (Ts) 7’3 rs

L'expression 2.24 n’est en fait valable que pour des semiconduabéuless masses sont isotropes
(la dégénérescence orbitale n'a pas été prise en compte). Dans Iéecagslds compliqué) du silicium,
la différence entren,; et m. d’'une part, etm,y et my;, d’'autre part rend I'évaluation de I'énergie
d’échange 2.23 caduque. Combescot et Noziéeres [22] ont calcuk¥rdi@ d’eéchange’ par électron

dans le cas de. bandes

e

0.9163 ® ()
6.7: - T'S 1/;/3 Y

(2.25)

1
1%L e terme au numérateur de 2.23 est rigoureusement épéka; ) 3 .
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100 - -
1.04
0.96 4 094 .
— \P(nhsi)nc o 13
g 0.92 4 :._: 0.8+ B ,‘_2
e B- 0.7 4
0.88 4
oo ] ¥(15)=066
0.84 -
T T T 05 T T T T
0.1 Ksi 1 10 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Parameétre d'anisotropie x=m_/m_ Rapport des masses des trous n, =m,_ /m,_,
(a) (b)

FiG. 2.5: (a) Fonction correctived () pour I'énergie d’échange des électrons. Dans lexcas 1 (cas simple des masses
isotropes), on retrouve I'expression 2.23, prenant en compte &reence des bandes d'électrons (faditti). (b) Fonction
correctivel (n,) pour I'énergie d’échange des trous : avec couplage des bandesiddtmits pleins) et sans (pointillés). Si
n, = 1 (mpg = mpr), ON retrouve également I'expression 2.23 prenant en compte laéiegeence des bandes de trous

(facteur2'/?).

ouUk = met/me €St une mesure de I'anisotropie d’'une bande ellipsoidate (.21 pour le silicium) et

® est de la forme

® () = 2/6 (sm_ll#u (1—2)+ smh_;?wl—lu (x — 1)> , (2.26)

avecu, fonction de Heaviside, telle que(f > 0) = 1, 0 sinon. La figure 2.5(a) donne un tracé de la
fonction® (z) pour une large gamme d’anisotropie. Une conséquence de I'anisotespaddes dans le
silicium est d’abaisser I'énergie d’échange de 6% par rapport aidé€abkde structure de bande isotrope,
ce qui déstabilise un peu le liquide. Pour les trous, I'évaluation de I'éndi§idlange doit prendre en
compte également le couplage entre les deux bandes de trous lourds®eléige= 0. Cette énergie
s'écrit [22]

0.9163
e =— U (), (2.27)

Ts

ou U est une fonction dépendant du rapport des masses de trous |égarsiet), = my,r,/mpp. Sion

néglige le couplage de ces deux bandes, on a
1+ 77,%

(1+ 77?/2)4/3.

Dans le cas du siliciunmf, = 0.29), I'énergie d’échange est également abaissée comme on peut le

U (nn) = (2.28)

voir sur la figure 2.5(b). Finalement, I'énergie de Hartree-Fock pour ledayd’électron-trou s’écrit, en
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

prenant en compte la dégénérescence des bandes, I'anisotropandes e conduction et le couplage
des bandes de valence :

0.727  1.157

2
Ty Ts

2.4.3 Energie de corrélation

La méthode de Hartree-Fock n’est en fait qu’une approximation quema pas compte exactement
de I'organisation microscopique prise par les porteurs. La valeur paisle gpin d’un électron ainsi que
I'interaction coulombienne jouent un trés grand réle sur sa probabilitéédepce autour de son voisin.

E. Wigner et F. Seitz [23] ont démontré que les propriétés de la fonctamd du gaz d’électrons
(du type 2.17) dans I'approximation de Hartree-Fock entraine que dietixais de spin opposé séparés
d’'une distance: sont statistiquement indépendants (i. e. la probabilité de présence deusesectrons
est indépendante dg et que deux électrons de méme spin, en raison du principe d’exclusipaddie
tendent a se repousser et a formetron d’échange

La fonction de corrélation de paire traduit la probabilité de trouver un électe spin quelconque a
une distance d’un autre électron lui aussi de spin quelconque. Elle s'égfit* (r) = % (911 () + g1, (1)),
ou gt etgy; sont respectivement les fonctions de corrélation de paire pour deatrodle de méme spin
et de spin opposé (voir la figure 2.6).

Les effets de l'interaction coulombienne sur I'organisation microscopigse par les porteurs ont
jusgqu’'a présent éte oubliés. En effgt; est prise égale a un quel que saice qui, compte tenu de la
répulsion coulombienne n’est pas correct et donne naissanceelésedtron situé em = 0 a untrou
de corrélation Ceci a conduit E. Wigner a reconsidérer I'expression de sa fondtime test? du gaz
d’électrons afin de prendre en compte les «corrélations statistiques amasigons des électrons avec
des spins antiparalléles» [24].

Le calcul précédent de I'énergie du gaz d’électrons ne fait pas am@rde telles corrélations et prend
en compte des configurations colteuses énergétiquement. L'énergabilisation (négative) résultant
de la modification de la configuration électronique par I'interaction coulombieshconsidérée comme
une perturbation de I'état fondamental du liquide et est calculée audectre.

Cette énergie est appelérergie de corrélationet on a
Ecorrétation = Eo — Enr (230)

ou Ey est I'énergie exacte du gaz d’électrons.
Le premier a calculeexactementénergie de corrélation pour un gaz d’électrons a haute densité fut
M. Gell-Mann [25], s’'inspirant de E. Wigner [24]. Il trouva

Eeorrétation = 0.06221n (r,) — 0.096, (2.31)
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HFA

Fonctions de corrélation de paire

T T T T T T T
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0
Distance entre deux électrons (en unités de a )

FiG. 2.6: Fonction de corrélation de paire totgl8”* (r) (traits pleins) et fonction de corrélation de paire pour deux électrons
de méme spiry;; (r) (pointillés) dans un gaz d’électrons de densité n=3.2 1n—3 ; fonctions de corrélation de paire
totale électron-électron (courbes A, B, C inférieures) et électron{tourbes A, B, C supérieures) recalculées pog =

me/my = 1.96 dans le liquide électron-trou pour différentes densités : A=0/5 tn—3, B=3.2 10®% cm~3, C=10 10®

3

cm™° ;r est exprimé en rayon de Bohr excitonique

ou I'énergie de corrélation et sont exprimés en Rydbeigy. et rayon de Boht, électronique respec-
tivement Ry, = €*/2a. eta. = h2/m62, avecm masse de I'électron libre).

Le cas du liquide d’électron-trou est plus délicat a traiter en raison dealitage des trous. Les
premiéres tentatives d’évaluation de I'énergie totale du liquide ont été faitdd.pnoue et E. Hanamura
dans le cadre de la RPA [26], [27]. Dans le cas des hautes densitd&@érgie de corrélation du liquide

s'écrit
Ecorrétation = 0.497 In (7’5) —0.33 (232)

ouo = me/my est pris égal & un. La fonction de corrélation de pgjfé* est également modifiée du
fait de la présence des trous et donne ainsi une idée de la distributitalespl@s porteurs au sein du
liquide.

On constate sur la figure 2.6 que la fonction de corrélation de paire élad&oimon est négative
pour les basses densités, ce qui, bien entendu, n'a pas de senauphgfsjgrovient d'une mauvaise
description du systéme électron-trou dans ce cas-la. Pour les plus Hant€s, on constate que la
fonction électron-trou est supérieure a un, a la différence de la fonékeztron-électron. Ceci est bien
cohérent avec I'écrantage du champ rayonné par I'électron pauhadation de trous autour de ce
dernier.

Un calcul beaucoup plus complet de M. Combescot et P. Nozieres imdhuatructure de bande

du silicium [22] donne des valeurs des énergies de Hartree-Fockoetriddation tres proches de celles
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observées.

Des calculs numériques de P. Vashishta et R. K. Kalia [28], notés (VK3 tasuite, ont montré
gue la somme de I'énergie d’échange et de corrélakignvarie trés peu en fonction des parametres
de structure de bande que sont I'anisotropie des bandes de conductiom.;/m,; et le rapport des
masses électron-tratu= m,./my,. Des régressions sur leurs calculs donnent

a+ brg

F:pc(rs) = C—|—d7”5+7“2’
5

(2.33)

ol F,. est exprimée en rydberg excitonique (cf 1.3) gen rayon de Bohr excitonigt®(cf 1.4), avec
a=-4.8316, b=-5.0879, c=0.0152 et d=3.0426. Cette formule est tréstigdevira de base a de nombreux

calculs ultérieurement.

2.4.4 Potentiel chimique et énergie de renormalisation duap

L'énergie gagnée (ou perdue) par le system€é paires électron-trou lorsque celui-ci gagne (perd)
une particule s’appelle potentiel chimique. Dans la représentation simplifi@@&dramme de bande
(figure 2.7(a)) le potentiel chimique correspond a la différence digaentre les niveaux les plus éner-
gétiques des bandes d’électron et de trou et est mgtéle prime dénotant une grandeur spectrosco-
pique). Du point de vue du liquide seulement (c’est-a-dire en mettant a plé’g et I'énergie du
phononiw,), le potentiel chimique pour un systéme Nepaires dans un volumé de liquide devient
pen (n) = E () — E (&), ol E est I'énergigotaledu systéme & ou N — 1 paires. En identifiant
FE (%) = Ne(n) 20K ala somme de I'énergie cinétique, d’échange et de corrélatidnpEres, on a

dne(n
() = 2

On (2Er + Fy)

on
o nkFy.

on ’

_ B (2.34)

avecy., — Eg — hwp, = Leh-
La quantitéd (nF,.) /O n est négative et s’appelle énergie de renormalisation du\gap,, dont
la variation en fonction de la densité calculée dans I'approche (VK) etdesur la figure 2.7(b). Cette

énergie provenant des interactions coulombiennes a pour effet de dinfigcart énergétique entre les

111 a densité & I'équilibre est, = 3.1 10'® cm™2 pour une énergie de liaison de 21 meV. Ces valeurs sont trés proehes d

celles calculées dans le cadre du modéle abordé a la section 2.5.
2Cette relation est universelle et est indépendante de la structure dediaedmiconducteur. Pour I'appliquer & un liquide

existant dans un autre matériau, il suffit d’exprimer les énergies didtces en unités réduites des rydberg et rayon de Bohr

excitoniques du semiconducteur en question.
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Bande de conduction

7/ // électrons
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FiG. 2.7: (a) Diagramme de bande simplifié¢ du silicium dans le cas de la générationuiteliglectron trou. Les primes
dénotent des grandeurs spectroscopiques. Le diagramme en poitaiiiés la structure de bande sentie paepaire non liée
(I'énergie d'interaction coulombienne stabilisante donnant naissanercittn a été négligée) ; (b) Energie de renormalisation
du gapA Ezcr en fonction de la densité, calculée dans I'approche (VK) pour le silicium.

bandes d’électron et de trou (les valeurs numériques a I'équilibre eswsaion les approches (CN) et

(VK) sont reportées dans le tableau 2.1).

Le « gap renormalisé¥, .., c'est-a-dire I'énergie du photon émis le moins énergétique (voir la
figure 2.7(a)), sera égalB, + AEsqr — hwpy,. La courbure des bandes est légerement affectée par ce
phénoméne de renormalisation. Ceci a pour conséquence de modifremégén. et m;, (de I'ordre
de 10%). Par la suite, nous ne tiendrons pas compte de cette petite variat@saan|’'approximation

gue le décalage des bandes est rigide, et nous garderons comme massssies définies en 2.8 et 2.9.

L'effet de la température sur I'énergie de renormalisation du gap ebgeafle. L. M. Smith et J. P.
Wolfe [29] reportent des variations de quelques meV tout au plus de cettgié pour des températures

fortes (environ 40K), et des densités faibles, que I'on n’atteint pratigent jamais expérimentalemé&ht

BCette quasi indépendance A& = avec T provient de celle de I'énergie d’échange et de corrélationd€lesderniéres
énergies liées a l'interaction coulombienne ont principalement pourdfifieroduire des excitations collectives, les plasmons,
a haute énergie. Pour le silicium, aux densités observées, I'énerglasingnm est d’environ 10 meV, ce qui, compte tenu des
températures d’existence du liquide, ne permet pas de les exciter.
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-2.0

Energie par paire eh (en unit¢ de E )

T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Distance interparticulaire (en unité de a )

FiG. 2.8: Energies par paire électron-trou dans I'approche de Inoue et Haadi), de Combescot et Nozieres (CN), et de
Vashishta et Kalia (VK). La courb&l Fcn est I'énergie de Hartree-Fock calculée par CN en prenant en comgiieitaure
de bande du silicium (rapport des masses des trous lourds et |égagpett des masses longitudinales et transverses des

électrons). La courb& Fon + E.orr €St I'€nergie totale par paire prenant en compte I'énergie de corrélation

2.5 Etat d’équilibre du liquide électron-trou

2.5.1 Equilibre a température nulle

L'équilibre thermodynamique impose que I'énergie libre d'une paire éled¢tmndoit &tre mini-
mum. A température nulle, cette énergie libre est égale a I'énergie internaipgrgpmme des énergies

cinétique, d’échange et de corrélation :
3 e h
Feh = g (EF + Ep) + Eéchange + Ecorrélation: (235)

ou les énergies d’échange et de corrélation sont celles mentionnéescéida 2.4.

L’ énergie de liaisordu liquide E est donnée par le minimum de la courbg, (rs) a T=0K et
est atteinte pour la densité d'équilibrg (ou pour une distance interparticulaire d'équilibrg. La
différence entre I'énergie de liaison du liquide et I'énergie de liaison deiten s'appelletravail de
sortie et est notéb. Elle représente I'énergie a fournir & une paire électron-trou dans lddiguour la
placer dans la phase gazeuse excitonique environante (se reportsedida sur les diagrammes de
phase 2.6).

La condition du minimum de I'énergie libre pour avoir une phase condeteiéle 'est pas la seule
au regard du mécanisme de condensation de Fermi-Dirac. En efféi.si<| E, |, alors le liquide est
instable vis-a-vis de la formation du gaz d’excitons et la phase condeag@mirra pas se former.

Les énergies par paire calculées dans les approches de Inoueagnitar(IH), Combescot et No-
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no 1o —FEg(ng) @ % E¢ E!  AFEgcx
CN 3.1 0.87 21 6.3 - 7.2 141 -43.4
VK 3.2 0.86 22.1 74 5810 7.3 144 -43.8

TAB. 2.1: Variables du liquide eh a I'état fondamental. Toutes les énergies sont¥éries densités en unité de'fa@m3 et

les distances particulaires en unité du rayon de Bohr excitomigea compressibilité est exprimée dans les unités légales Sl
(i. e. Pal). Les niveaux de Fermi et les énergies de renormalisation du gaguilibée sont calculés a partir de I'équation 2.5
a OK (et 2.34 respectivement) et des densitgdu tableau.

zieres (CN), et Vashishta et Kalia (VK) sont reportées sur la figure@n8voit que I'état fondamental
calculé par IH est instable vis-a-vis de I'exciton car dans cette méthoderdj& de corrélation est sous
estimée. L'énergie de Hartree-Fock calculée par CN ne suffit pas sbe@aur que le liquide soit stable.
La stabilité est atteinte lorsque I'on rajoute I'énergie de corrélation, ceaus améne a conclure a la
trés grande importance de cette énergie dans les processus de stabdiséitioide. Comme I'état fon-
damental calculé par (VK) se rapproche beaucoup de (CN), notésrgmens utiliser I'expansion 2.33
qui présente I'immense avantage d’avoir une expression analytique sinlplelifférence des calculs
RPA de CN (qui sont rigoureux).
Le tableau 2.1 donne un comparatif des grandeurs de I'état d’équiliensi(d, niveau de Ferffi..)

du liquide électron-trou dans le silicium obtenues avec les approchesefGMIKK). Dans ce tableau, la

9?F.p,
on?

sous 'effet de la pression. Pour les liquides usuels et & températureraenfiaz 5 10~ '°Pa~!, ce qui

compressibilitéy du liquide esty ™t = n} ( ) [28] et traduit la variation du volume du liquide
7L:7LO

est 7 ordres de grandeur inférieur a la valeur calculée pour le liquidgueH’on peut donc qualifier de

liquide le plus compressible. Pour cette raison, on peut s’attendre a al#s &d¢'équilibre sous I'effet

de la pression beaucoup plus marqués que pour I'eau par exemple sigéddservée différant alors

notablement dey.

2.5.2 Equilibre a température non nulle. Transition liquide-plasma

A température non nulle, la condition d’équilibre thermodynamique du liquidéaesi&éme qu’a
OK et implique que I'énergie libre soit minimum. Cette énergie n'est plus égale simeplea I'énergie
interne par paire du fait du désordre apparaissant avec la tempégatangrainant par la méme une
augmentation de I'entropie. En identifiant I'énergie interne a I'énergie libd al’expression pour
I'énergie libre & une température quelconque deviént(rs, 7)) = F.p (rs,0) — T'Sen (rs,T) [30].

L'entropie S.;, du liquide électron-trou augmentant avec la températurg.jJ & 0), F,;, est alors une

140n voit que le niveau de Fermi des trous est bien inférieur & 40 me¥gjuiénergie de levée de dégénérescence de la

bande splitt off décrite dans la section 1.1. Le non peuplement de cetie bat bien justifié.
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fonction décroissante de T a densité fixée. Comme la capacité calorifigpaipaest reliée a I'entropie

par la relationC.y, (rs, T) = T (8S.,/0T), , alors I'énergie libre devieft

S

r Cen (TSa T)

dT. 2.36
- (2.36)

Feh (r57T) = Feh (T57O) _T/
0
La donnée de la capacité calorifique [31] permet de calculer au secoredem T

Fep (TSa T) = Fep (7“5, O) - %7 (Ts) (k’BT)2 ) (2.37)

. . . 2/3
ou le premier terme du membre de droite est donné par 2:36¢f = # (%) (me + myp,), avec
n (rs) donné par 2.14K,;, (rs,T) est exprimée ici en unités non réduites du rydberg excitonique). La
minimisation de I'énergie libre pour une température donnée permet de tlawaeriation de la densité

a I'équilibre en fonction de T. On trouve, suivant I'approche (VK)equ
n(T) ~ng—2.31073 T2, (2.38)

ol ng est exprimé en cme. Cette derniére relation n’est valable qu’'a basse température, 1a opd<va
ration des paires du liquide dans le milieu environant sous forme d’excisimsgligeable (condition
kpT < P).

A plus haute température, la phase liquide et la phase gazeuse excitonéigtent (voir la sec-
tion 2.6 sur les diagrammes de phase). La condition d’équilibre thermodynauniguique que le po-
tentiel chimique d’une paire électron trou dans le liquide ait un minimum &dsh température pour
laquelle il N’y a plus de minimum local est appelée température crifigjuet correspond a une densité
critiquen,. située sur le point d’inflexion de la courlpgy, (n). Le point(n., T.) est obtenu pour

Opter, (n, T') _ O pien, (n,T) —0 (2.39)
on T on? T ' '

Les valeurs des paramétres critiques calculés avec (VK)soat0.64 10'8 em =3 etT, = 29.5K.

Au dela de cette température les paires électron-trou ne constituent plusiige ligais sont plus
liées que I'exciton. Cette nouvelle phase est un gaz (plasma) d’électrdest®mus dont la densité se
situe entre celle du liquide (considéré comme incompressible vis-a-vis devallgophase) et celle du
gaz d’excitons. On I'appellera plasma d’électron-trou (EHP). L'éiedigre n’a plus de minimum local,
ce qui a pour effet de rendre la densité du plasma trés dépendanteedu diexcitation laser.

La figure 2.9 reporte I'énergie libre et le potentiel chimique par paire eaotifom den pour des

températures inférieures et supérieureg.alLe point d’'inflexion de la courbe du potentiel chimique

15Cette approximation revient & décomposer I'énergie libre du liquide colrarsemme de I'énergie libre d’un gaz de
fermions sans interaction a température quelconque et de I'énerglead@e et de corrélation de ceuxadempérature nulle

(on se souvient en effet que T < hw,, avecw, fréquence plasmon).
180n verra dans la section 2.6 que cette condition est dictée par la constrietidaxwell du diagramme de phase.
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2.6. Diagramme de phase du liquide électron-trou

eh

et potentiel chimique p

par paire (en Ry)

eh

Energie libre F

T T
0.4 0.8 12 1.6 2.0 24 28 3.2 3.6 4.0

Densité de la phase condensée (en unité de 10'°cm™)

FiG. 2.9: Energie libreF,;, et potentiel chimique:.,, en fonction de la densité de paingoour une température donnée (trait
plein et pointillés respectivement). Les pointillés en trait fort interceptemifémum de la courbe donnant I'énergie libre pour

les basses températures.

apparait & . La courbe en gros pointillés donne la variation du minimum de I'énergie libfereation
deT donné par 2.38 dans le domaine des basses températured. Bdlir la relation 2.38 donnge=1.2
10'8cm~3, valeur deux fois supérieurera. Cette différence s’explique par le fait que 2.38 n’est valable
qu'a basse température. En effet, la presgignexercée par le liquide sur le gaz d’excitons est nulle aux
basses températures car I'évaporation de porteurs en dehors du kgtiidégligeable. Cette pression
s'écrit P;, = n?0F (n,T) /On, ce qui nous permet de conclure que la minimisatiodealable aux
basses températures pour déterminer la densité d’équilibre, ne I'estrplisiyp point critique ou la
pression exercée par le gaz d’excitons est grande. Une descriptidraates températures du systéme
électron-trou peut étre faite grace a la donnée du potentiel chimique ipay gaque nous allons voir

dans la section suivante.

2.6 Diagramme de phase du liquide électron-trou

2.6.1 Structure du liquide et du gaz

Dans toute la partie précédente, nous avons négligé les effets deessufate liquide que I'on
rencontre nécessairement dans les systémes réels. Le co(t énergétiqinité de surface associé a
cette discontinuité est I'énergie superficielleLes paires e-h ne condenseront donc pas sous la forme
d’une phase uniformément étendue cotoyant une phase d'excitdesdaat a I'infini.

Comme pour les liquides classiques, les condensats d’électrons et ditroasont des complexes

dont le volumé/ et le nombre de particule$ s’'ajusteront de fagon a rendre minimum I'énergie libre du
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complexe, somme de I'’énergie volumique (approximativement égele,d E (ng) |) et de I'énergie
de surface; (égale & R%o, oU R = (3V/4m)'/3).

Le liquide électron-trou et le gaz d'excitons se comportent de ce pointieleline maniére tout a
fait analogue a un nuage dans I'atmosphére, comprenant des goutidledie®n équilibre thermody-
namigue avec un gaz de vapeur d’eau. On peut citer I'expériencekiievBkii et Svistunova [32] qui
a montré qu'un rayonnement sonde infra-rouge dirigé sur un échartilailicium excité optiquement
était diffusé par un nuage de gouttelettes de liquide électron-trou. Laedonnant l'intensité diffusée
en fonction de I'angle permet de remonter au ragpdes gouttelettes et donne dans le cas du germanium
ro ~A=SuUM.

Des dimensions inférieures sont attendues pour le silicium. Cependamptetrprévu entre I'éner-
gie superficielle et I'énergie volumique dans les gouttes qui ont m{ri esfditéle, de I'ordre de 1%
pour un rayon de 0;4m [9]. Nous nous attendons donc a commencer a voir I'influence de I'indegy
surface d’'une goutte de liquide sur I'énergie moyenne par paire loteqagon devient inférieur a la
valeur précédente, le situant dans la gamme des 10-100 nanomeétres.

Si I'on considére le profil du potentiel d’'une goutte (voir figure 2.1@e goutte de rayon, peut
étre vue comme une boite «quantique» sphérique dé“gap et de rayon égalemeng, plongée dans
une matrice de semiconducteur (en I'occurence ici le silicium massif) oftna@ barriere de hauteur
E¢ + ®, et E? 4 @, pour les électrons et les trous respectivement. Les tefmes®;, représentent les
travaux de sortie des porteurs de cette «boite», que I'on peut apprpamef2. Les gouttes observées
dans le silicium massif ne sont pas dans un régime de confinement quantjes diametres observés,
de l'ordre du micron ou du dixieme de micron. Le terme de boite quantique astidotrés imagé
mais sera utilisé lors de I'étude des puits quantiques (chapitre 3). Ce phémqoérrait étre qualifié
d’«autopiégeage» conseécutif aux phénomenes de renormalisationr@d-co

Une description plus complete du systéme e-h doit prendre en compte ladéwiged’'une paire au
sein de la goutte et I'évaporation de porteurs sous la forme d’exéitdDette évaporation est gouvernée
par la valeur du travail de sortie. Dans le cas ou I'on fixe la durée de vie des porteurs a I'infini, on
peut montrer [9] que le rayon de KelviR* au dela duquel une goutte de densitédevient stable
estR* = 20/ [noksT In (P/Px)], oU P est la pression du gaz d’excitons dans le systéme réel et
la pression du gaz d’excitons en équilibre avec une goutte de rayon Hfiprenant comme valeur
o(T) ~ 210" (1-T%/T?) eV m 2 [33] etln(P/Px) ~ 1, on trouveR* ~28nm a &5K. La
barriere d’énergie libre & franchir par la goutte pour dépasser la@dg&elvin est dans ce cas de l'ordre

de 60meV. La nucléation homogéne est alors trés peu probable, cequpoil n'est pas déraisonnable

A basse température, le milieu extérieur & la goutte est essentielemetituéoaiexcitons, et dans une moindre mesure de

biexcitons et de porteurs libres. Ceci n’est plus vérifié prés de la tetypé critique ou les excitons s’ionisent en masse.
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FiG. 2.10: Représentation des bandes d’énergie dans (zone hachurée)x¢¢ddie d’'une goutte.

de penser que les processus hétérogénes jouent un réle trés impartaa création du liquide. Les
impuretés, les imperfections du réseau ainsi que les fluctuations de posentigiterfaces sont alors
autant de sites possibles de nucléation.

Les effets liés a la durée de vie finie interviennent de maniére déstabilisamdedprocessus de
condensation du liquide [34]. Ces phénoménes sont d’autant plus ésadgus le silicium que la durée
de vie des porteurs est gouvernée par les recombinaisons non esliatiger, dont on peut estimer les
temps caractéristiques, a environ 300ns pour T=2K. Les durées de vie radiative et de recambin
par des pieges sont quant-a-elles beaucoup plus longues [35h¢go'® peu de poids sur la durée de
vie d’une paire électron-trou.

Tous les arguments précédents conduisent a considérer différerieslastpour la construction des

diagrammes de phase suivant les conditions de température et les vieessesmdbinaison.

2.6.2 Regime basse température

A basse température, le gaz en équilibre avec le liquide est composé trésainajoent d’excitons.

La condition d’équilibre thermodynamique impose I'égalité des potentiels chimigugss pressions

des deux phases. Ceci nous permet de trouver la variation de la dengaé d’excitons
3/2
poksT P
Nex (1) = 1, —_— exp | —
o (1) ( oo ) p{ o
ou~ est la méme fonction que dans 2.37. Dans la mesure ou I'évaporation derparfgartir du liquide

- %kaT} , (2.40)

est trés faible (ce qui sera considéré comme vérifié podr5K), la variation de la densité dans la phase
liquide py), est tres bien approximée par la condition de minimisation de I'énergie libre dudicaias

coexistence avec la phase excitonique (équation 2.38).
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b, (4) (meV)
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FiG. 2.11: Potentiel chimique par paire électron-trou dans le silicium a 25K (ce potenté& obtenu dans le cadre d'un

modeéle d'Ising sur un réseau cubique). La construction de Maxwellqogpque les airesl; et A; soient égales.

2.6.3 Regime haute température

A plus haute température, le gaz commence a se dissocier en porteursi liile@sgie la condition
d’'égalité entre le potentiel chimique du liquide et des excitons est cadugreekt de méme pour la

méthode de détermination de la densité de la phase liquide par minimisation deiédibeed®.

Méthode du potentiel du plasma

La méthode par construction de Maxwell (voir la figure 2.11) permet deérdes densités d'équi-
libre pour le domaine des hautes températures. Il faut connaitre I'ekpmedu potentiel chimique dé-
crivant a lui seul le systeme e-h (les électrons et les trous étant iraifféent dans I'une quelconque
des deux phases). Les deux phases en coexistence auront sigssddonnées par l'intersection entre la
droite et la courbe: (n), avec la condition que les airely et A, soient égales. Afin de déterminer I'al-
lure du potentiel, on peut faire I'approximation que prés de la transition lieplalema, le potentiel du
gaz d’excitons est tres bien représenté par le potentiel du plasmarezhugeci sont tres ionisés [30]. Ce
potentiely.,, comme pour le cas de la température nulle, est donngpdn) = onF (n,T') (n) /On,
ou F' (n,T) est donnée par 2.37 et n est la densité de la phase. La figure 2.18(&) glo diagramme
de phase calculé par construction de Maxwell en utilisant ce potentiet. ilhpsrtant de noter qu’en

raison des arguments donnés sur la validité du potentiel, ce diagrammetitiesble que prés du point
critique.

180n peut remarquer sur la figure 2.9 que I'énergie libre n'a plus de mimiran fonction de la densité au dela d’une
température seuil elle méme inférieure & la température critique calciNéatdes critéres 2.39.
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FiG. 2.12: (a) Diagramme de phase calculé par construction de Maxwell en utilispotdatiel chimique du plasma (trait
plein) et les expressions a basse température.d&.40 et dep,,, 2.38 (tirets) ; la variation en fonction de la température de
la densité de Mott est symbolisée par la ligne +. (b) Diagramme de phppesgia deux points critiques @4 est le point
critique associé a la transition de Mott métal-isolanPetle point critique associé a la transition liquide-g&%.est le point

triple.

Le domaine situé sous la courbe en trait plein reportée sur la figure 2d2(ap domaine ou les
densités sont interdites. Dans le cas d’'un systéme fermé conf¥naaites e-h, les densités des phases a
I'équilibre thermodynamique sont données a une températpar I'intersection de la droite d’équation
y = T avec la ligne de coexistence. Dans le cas ou le systéme est ouvert, lagplaasee est libre
de se détendre dans le reste du volume du semiconducteur, le liquide éelstat@nsité donnée par le
diagramme de phase et servant de réservoir pour les excitons. Lisddeagimum du gaz d’excitons est
alors celle calculée dans le cas du systéme fermé.

A ce stade de la description du diagramme de phase, il est trés importartedeue la transition
de Mott métal-isolant entre un gaz d’excitons et un plasfat passemblable a la transition liquide-
gaz entre le gaz d’excitons et le liquide. On peut remarquer sur la figlg$ad que le plan (T,n) est
séparé par la ligne de transition de Mott (symbolisée par les +) et que cakeeoupe pas la ligne de
coexistence gaz-liquide au point critique gaz-liquide. La densité de Mpts'écrit a température non
nulle [36]ny, (T) = kT /167 E a &~ 9.92 10T (cm™3).

A trés basse température, I'équilibre thermodynamique entre le liquide et tBegaitons est piloté
par la différence d’énergie entre les porteurs dans chacune dessph#tat des porteurs présents dans
le liquide peut étre alors vu comme «gelé» vis-a-vis de l'interaction coulombidarfait de I'incom-
pressibilité de cette phase, tout comme celui des porteurs dans la phiseigue liés une fois pour

toute sous forme d’excitons et n’étant pas en interaction avec les podediquide. Ceci est d’autant
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plus justifié que la densité de Mott est trés différente de celle des phasde$ig gazeuses en dessous
de la courbe de coexistence liquide-gaz.

Quand la température augmente jusqu’a la température de transition liquideplas excitons se
trouvent sous la forme d’un plasma fortement ionisé consécutif a unetivarde Mott de type métal-
isolant. Dans ce domaine de température et de densité, les gaz de pasteuilsres de se trouver a
des distances interparticulaires ou I'interaction coulombienne détermindiiétatnon lié d’'une paire.
Ceci signifie que le long de la courbe de coexistence liquide-gaz et dibadsé densité, les excitons
subissent une transition isolant- métal d’'une maniére continue ou discarilane le dernier cas, ceci
implique un deuxieme type de séparation de phase correspondant ansiigotmede Mott entre un gaz
d’excitons et un plasma.

Le deuxieme point critique correspondant (voir figure 2.12(b)) dogt €tuée non loin de la densité
de Mott dans une région ou coexistent un plasma faiblement ionisé (duas¥é densité), et un plasma
fortement ionisé (du c6té des hautes densites).

Le premier point critique liquide-gaz déja connu sera quant-a lui danségien ol coexistent un
plasma e-h métallique et un liquide e-h métallique.

Cette remarque a conduit de nombreux auteurs [37] [38] & modifier leadiiage de phase du sys-
teme e-h que I'on peut voir reporté sur la figure 2.12(b). On peut y vqipiet triple ol coexistent le
gaz d’excitons, le liquide et le plasma basse densité.

L. M. Smith [29] a reporté I'existence de ce point triple dans le silicium a 18 5#esecond point
critique de la transition métal-isolant4d + 5K. Une estimation de la seconde température critique a
été faite par I. Balslev [38] et donnig; 7. = aFE,/2, aveca ~ 1/2, soitT, = 42.5K, ce qui est en
bon accord avec le résultat précédent. Il convient toutefois de masigent sur I'existence de ce point

critique a haute température car trés peu de travaux ont été effectugsidesto

Méthode des gouttelettes

Reinecke et Ying [33] ont proposé un modéle basé sur la fluctuation dildadies gouttes utilisé
dans lathéorie des transitions de phase. Ce modéle s’affranchit denkiszamce du potentiel du plasma,
faux aux basses températures et aux basses densités de pairdsiftielmnit dans ce cas étre égal au
potentiel des excitons). La densité de la phase ligpidest reliée a la densité de la phase gazeuse et a
la densité du liquide de Fermi 2.38, parp, (T') + po (T') = psp (T). A la transition liquide-plasma

Pe = %psp (T,). Le diagramme de phase peut étre calculé a partir de I'expression

pr (T) = psp (T) — ﬁ Z nexp (— [0 (T)an® + kgT7In(n)] /ksT), (2.41)
n=1
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2.6. Diagramme de phase du liquide électron-trou

Température (K)
Température (K)

T T T T T T T T T T T T T
1E12 1E13 1E14 1E15 1E16 1E17 1E18 1E19 1E12 1E13 1E14 1E15 1E16 1E17 1E18 1E19

Densité des phases (x10 ' cm®) Densité des phases (x10 '® cm®)

(@) (b)

FiG. 2.13: (a) Diagramme de phase calculé par la méthode des gouttelettes (traiepleém)a loi des états correspondants de
Guggenheim (pointillés), a partir de la donnée des température et deitiiiges (VK). (b) Diagramme de phase calculé avec

un modele d’Ising sur réseau cubique (le nombre de coordinatior).est 6

avecan®, surface d’une goutte contenant n paires e-h=( (367/n3)'/3 eta = 2/3), ¢ la fonction
zeta de Riemann, et(T) ~ 2 10" (1 — T2/T?) eV m 2 [33] I'énergie de surface. Cette derniére
grandeur s’annule a la transition liquide-plasma, ce qui physiqguementsangmpuisqu’a ce point les
gouttelettes s’évaporent complétement. La valeur geur laquellep (T¢.) = n. est trouvée égale &4 2.2
(n. etT, étant les densités et températures critiques (VK)). La figure 2.13(ajtecpn diagramme de
phase calculé grace a la méthode des «gouttelettes», plus précise quédkepté sur une large gamme

de température.

Méthode du champ moyen (Ising)

Une facon trés originale de traiter le liquide électron-trou est de I'assimilar érigtal dont les
noeuds sont occupés par un électron, un trou, ou une lacune. Lextitrs sont limitées aux premiers
voisins et traitées dans le cadre d'un modéle de champ moyen. Ceci pé¢tabtidl’expression d'un
Hamiltonien a partir duquel se calcule le potentiel chimique du plasma (on mauréderrer a I'annexe B

pour plus de détails). Droz et Combescot [39] trouvent comme expregsia ce potentiel chimique

M] , ol (2.42)

2(1—
pren (m, x, T) = Az?/3 — kpTn 20-2) kT In |cosh
T kgT

m = x tanh (6mJ (z) /kzT) . (2.43)

Dans ces dernieres expressiongst la densité de la phase liquide ou gazeuse réduite de la densité du

liquide & OK. Le potentiel fait apparaitre le terme cinétiqde?'®) et I'énergie d’interaction électrosta-
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d'électronettonis dimensions

tique J(z) ayant la forme d’un potentiel écranté érxp [—a (z'/6 — 1)].

Le diagramme de phase est calculé par construction de Maxwell grace ét2.413. Le diagramme
obtenu par cette méthode pour le germanium avec des paramétiegt o ajustés est en excellent ac-
cord avec I'expérience [40]. On peut noter qiet.J sont du méme ordre de grandeur que la température
de transition liquide-plasma.

La figure 2.13(b) donne le diagramme de phase que nous avons calaulé piticium avec comme
paramétresA = 91.2K, J = 38K, eta = 3.5 (ces valeurs sont ajustées de facon & faire coincider la
température critique avec la température (VK)). Nous utiliserons ce modéteglculer le diagramme

de phase a deux dimensions.

Méthode des états correspondants de Guggenheim

De nombreux auteurs ont mis en avant la ressemblance des diagrammaselelpgervés aux hautes
températures avec les diagrammes calculés par Guggenheim [41] paimscétéments (Ne, Kr, £..)
a partir du principe des états correspondants. Ce principe stipule quazlebume méme famille dont
le potentiel d’'interaction intermoléculaire est de la forafe) = ¢y® (r/r¢), ol ey etry dépendent du
gaz et® une fonction «universelle» ont la méme équation d’état en variable réBumitsonséquence, il
est possible de retrouver le diagramme de phase d’un gaz a partir denkissance des deux formules
empiriques@ =f (%) et %;r) =g (%) donnant les densités du liquide et du gaz réduites de la

densité critique en fonction de la température réduite de la température critique.

1
P 3o By LT
pC 4 Tc 4 TC
1
3 T\ 7 T\
Z_QZHZ(1_T>_Z(1_T> . (2.44)

Le potentiel ressenti par les atomes de gaz rare est de type Lenmas-dwmis son allure précise pour

Nous avons [41]

les petits r n’a pas d'influence sur leurs propriétés microscopiquesd4st pourquoi il n'est pas dé-
raisonable de penser que le potentiel par paire e-h calculé dans la &56tioplique un diagramme de
phase voisin de celui calculé grace aux équations 2.44 (on voit sur ta fg8ique I'allure du potentiel
pour une paire e-h est bien celle d’'un potentiel de type Lennard-JJones

Cette loi des états correspondants n’'est valide que dans la limite classoué, st partiellement
vérifié par le systeme électron-trou au voisinage de la température de tran€itigpeut voir sur la
figure 2.13(a) que la limite de coexistence liquide-gaz donnée par la loitatesscérrespondants avec
pc et T, densité et températures critiques (VK) est tres proche de celle calculée pethode des

gouttelettes. A basse température on observe une divergence daesséassicalculées provenant du
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2.6. Diagramme de phase du liquide électron-trou

dépassement de la limite de validité de 2.44.

2.6.4 Effets liés a la durée de vie finie des porteurs

P P

y

(a) (b)

0.1 x - g

Rayon (um)

4 x _
0.01 X

*
Tempétature de transition inférieure (K)

T T T T T T T
0 5 10 15 20 10 100 1000

Température (K) Durée de vie d'une paire eh dans le liquide ~ _ (ns)

(c) (d)

FiG. 2.14: (a) Diagramme de phase du systéme électron-trou pour une durée deimfinie ; (b) Diagramme de phase du
systeme électron-trou pour une durée dewifinie; (¢) Rayon minimum de stabilité et rayon d’équilibre de la goutte en

fonction de la température ; (d) Température critique inférieure au potitue basse températuf en fonction der,.

Lalongue durée de vie des porteurs dans le silicium résultant de la natirexte du gap autorise des
densités suffisamment grandes en excitons pour permettre leur camaiesa-ermi-Dirac en liquide
électron-trou. Cette propriété du semiconducteur est en revanchatgétes qu'il s’agit d’'observer
le signal infra-rouge réémis par l'anihilation des paires car a haute da®iés-ci se recombinent
trés majoritairement par processus non radiatif Auger, qui réduit laedieévie des porteurs. L'état
d’équilibre thermodynamique ou I'on avait implicitement supposé une durgedefinie des porteurs
sera donc d’autant plus affecté que la durée de vie sera courte.

Une facon de prendre en compte ces effets transitoires dans les éguigibéquilibre thermody-
namique d’'un gaz de particules est d’inclure un terme supplémentaired#é#yeate la durée de vie des

porteurs dans le potentiel chimique du plasma. M. Combescot [34], saméie R. Silver [42] proposa
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un pseudo-potentiel chimiqyig;, pour une goutte contenant n paires eh

_ ~1/3
exp (M> +tn1/3] , (2.45)

fen, (n,T) = kgT'In T

out = (CLT2Tn)_1. Le termes dépend de la tension superficielleeest une grandeur intervenant
dans I'évaporation d’excitons de la goutte [9]. Pour le siliciumy 2.77meV eta ~ 2.47 10° s73.

Le termeV¥ ., désigne quant-a-lui le travail de sortie d’'une paire eh vers I'extérieda doutte égal a
basse températuredd~ 73K . Le terme dans 2.45 provenant de la durée de vie finie des paires eh éleve
la valeur du potentiel chimique et a donc pour conséquence d'inhibecdmgiensation sous forme de
liquide.

Le nombre minimum de paires pour que la goutte soit stable est donné par le midimpoientiel.

La taille des gouttes en équilibre thermodynamique a une température quel@wegue gaz d’excitons

est donnée par la densité supérieure calculée par construction deeMamwi.;,. Dans la mesure ou

7, €st finie, le potentiel chimiqug.; ne posséde un minimum pour n>1 que pour des températures
supérieures a une température critiqde En dessous, ce minimum n’est atteint que pour n=1, ceci
ayant pour conséquence de rendre instable toute goutte de liquide métatispéxlant plus de 1 paire
eh.

Le diagramme de phase n'aura plus I'allure donnée sur la figure 2.14{@aora deux températures
critiqgues conduisant a un diagramme de phase en ballon reporté sur ka 2igd(b). Le spectre de
recombinaison ne fera alors plus apparaitre qu’une seule raie issugederbinaison de paires eh dans
des microamas dont la taille variera peu en fonction de la puissance de p[8ghg

La figure 2.14(c) reporte les rayons minimum de stabilité et d’équilibre dattegocalculés par
construction de Maxwell sur le potentiel 2.45 avec une densité de pajres 3.2 10'®* cm™3. On
peut voir sur la figure 2.14(d) la variation de la tempéraure inférieureathsition entre un liquide en
équilibre avec un gaz d’excitons et un gaz de microamas. En prenant cdoréede vie d’une paire
eht =~ 300ns, on trouve quel! ~ 3K, température accessible expérimentalement dans un cryostat a

hélium pompé.

2.7 Raies de luminescence de I'exciton et du liquide électron-trou

Dans nos conditions expérimentales (température supérieure a 5K itemese comportent comme

un gaz de particules libres de Boltzmann. Le nombre de particules dansli&Hatgiec est proportion-

nel a/e — e, exp (—EETI) oue, est le potentiel chimique de la paire électron-trou (on fait I'approxi-
mation que ce potentiel est égal a I'énergie de liaig@nde I'exciton quelle que soit la température).

L'équation de la raie de photoluminescence fera intervenir les grandpecsroscopiques de I'énergie
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2.7. Raies de luminescence de I'exciton et du liquide électron-trou

T T T A T T
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FiG. 2.15: (a) Populations normalisées d’électrons et de traust n;, en fonction de I'énergie des bandes de porteur et de la
température : (1)=0K, (2)=10K, (3)=20K, (4)=30K; (b) Raies dmilnescence calculées pour le liquide et le gaz d’excitons (la

raie de luminescence du liquide est le produit de convolution des popatioporteurs reportées en (a)).

du photon émisv et du niveau fondamental de I'excitef = £, — E, — hwyy,. L'intensité de photolu-

minescence d'une réplique excitonique s’écrira donc

_
Ipx (hv) = Ip\/hv — €., exp [%} , (2.46)
B

ou Iy est une constante indépendante de la température. Les positions dagplewes phonon TO
et LO sont mesurées a 1.097 et 1.099eV repectivelhentpermettent de remonter aux énergies des
phonons nghoz58.3mev ethwghO=56.3meV). Les spectres expérimentaux font apparaitre également
une queue sur le cbté basse énergie de la raie de I'exciton, ce qubasastproduit par I'équation 2.46.
Ce phénoméne d’'élargissement provient des collisions exciton-excin [4
L'intensité de photoluminescence d’une réplique du liquide électron trole&neargiehr donnée
est la somme de toutes les recombinaisons interbande a écart énergétiiée En posant quk, et
ky sont les vecteurs d’onde des électrons et des trous respectiverimbensité/;;, de luminescence

s'écrit ;

Ignr (hl/) = Z 0 [hV - (EBGR - hTO/LO + €e (ke) + €n (kh)ﬂ ; (2-47)
ke, kn

ce qui devient, en passant a la limite du continu et en prenant en comptesigéddigtat de chaque

%Dans la plupart des conditions expérimentales, ces répliques ne pasoséparées. Le rapport de I'intensité des répliques
LO/TO varie peu en fonction de la température et se situe entre 0.113et 0.3
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niveau énergétique des bandes de trous et d’éleéffons

hv
Lo () = T | De(e) Du (W =) (e, B5) f (hv e, Eﬁ) de, (2.48)

avechv = hv — E}.,, De j, (€) la densité d’état d’'une distribution tridimensionnelle de porteurs (pro-
portionnelle &,/¢) et f (e, u) = (exp [;—;%] + 1)71, fonction de Fermi. La constanfg est également
indépendante de la température. L'équation 2.48 est le produit de ctionoties populations en por-
teurs (variant comm®, j, (¢) f (e, E?h)) pour chacune des deux bandes (la figure 2.15(a) rapporte la
variation de la population réduite en électrons et en trous pour différemgseratures).

Les raies de recombinaison calculées pour I'exciton libre et le liquide dasikciem a 10K sont
reportées sur la figure 2.15(b). Les principales grandeurs therraodgnes peuvent étre mesurées sim-
plement & I'aide de ces deux spectres.

L'énergie de liaison de I'excitof,, est donnée par la position du maximum de la raie correspondante
par rapport au gap spectroscopidule. Le niveau de Fermk'. du liquide (somme des niveaux de Fermi
des deux espéces de porteur) correspond a la largeur de la raieida.ligaitravail de sortie d’'une paire
du liquide vers le gaz d'exciton® est donné par I'écart entre le pic excitonique et la coupure haute
énergie de la raie du liquide.

La compressibilitéy du liquide peut étre simplement obtenue a partir de la largeur de raie et de la
densité & I'équilibre [38] patiox ~ (Ex (no) /6)".

La coupure basse énergie du liquide donne le degré de renormalisati@p adar en vertu de 2.48,
E,. est I'énergie du photon le moins énergétique. D’apres le graphe de ta igi(b), I'énergie de
renormalisation du gap est de plus en plus forte quand la densité augrmeerae Hu liquide se décalera
donc vers les basses énergies lorsque la densité du liquide ou du plagmengel Le niveau de Fermi
étant également une fonction croissante de la densité (voir I'équationl@ &ie s'élargira donc en
méme temps qu’elle se décalera vers le rouge.

Enfin, le c6té haute énergie de la raie du liquide dépend de la températunel ét $e développer
guand la température augmente. Il en est de méme pour la raie de I'exciton.

A l'aide de ces méthodes, on peut mesurer la densité du liquide en comf@i@nipure basse
énergie de la raie (prise par rapport au %p a la courbe de la figure 2.7(b).

Expérimentalement, cette coupure ne correspond pas en fait au gamaéiaé car I'équation 2.48
n’est plus valide du coté basse énergie. La durée de vie finie des zoerguaine un élargissement de

chaque état dont la trace spectrale est particulierement marquée a eggte da la raie [45] [29] [46] [47].

20 e rapport entre l'intensité des répliques TO et LO mesuré par Dite [@4fle 10/1. Comme pour |'exciton, nous ne
considererons que la répliqgue TO, ce qui est d’autant plus justifié guedr sur la détermination de, induite par cette

approximation n'excéde pas 2% [44].
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2.8. Relations universelles entre les liquides électron-trou

Une méthode plus précise de calcul de la forme de raie est dévelopkatiarexe A et rend compte
de cet élargissement. Par la suite, nous utiliserons toujours I'expresd®uni@ns les calculs de forme

de raie du liquide.

2.8 Relations universelles entre les liquides électron-trou

Le silicium n’est pas le seul matériau dans lequel on peut créer un ligleédean-trou. Des semi-
conducteurs tels le germanium, le phosphorure de gallium (GaP) (le diaA&réthnt le dernier en
date), montrent dans leur spectre de photoluminescence la présendiguaide eh.

Les équations relatives a I'équilibre du liquide, en particulier celles ddtamaenormalisation du gap
(VK) sont universelles, a condition que les distances et les énergestt saprimées en unités réduites

de rayon de Bohti, et de Rydberdw, excitoniques, qui dépendent du matériau considéré.

0.50

0.45

0.40

0.35

%= 0.30

0.25 4

Energie de renormalisation du gap
AE . (meV)

Densité (x10'® cm™) m /m, =c

(a) (b)

FiG. 2.16: (a) Energie de renormalisation du gAf s  » calculée par (VK) (traits pleins) et regression avec la fonction modele

de Balslev (points) ; (b) Fonction correctiyg o) déterminant I'influence de la structure de bande sur le ragpdft/ | Eg |.

Une forme simplifiée de I'énergie de renormalisation du gap a été proposéeBadslev [38] et
Sécrit AEpqr (n) = AEggr (no) (n/no)ﬁ. L'énergie d’échange et corrélation s’écrit immédiatement
aprés intégration de I'équation précédefte (n) = AEgzqr (no) ﬁ (n/no)” + C (n/ng)"L. Une
régression de cette fonction sur I'expression (VK) de I'énergie diggk corrélation donne = 0.2443
etC = —1.72 1077 (comme on peut le voir sur la figure 2.16(a) la courbe de régressiorngpéjpouse

parfaitement I'énergid’,. en traits pleins). Par conséquent, il n’est pas déraisonnable de poser

1
B+1

Fye (n, T =0) = AEpsn (n/no)’ = Dn1, (2.49)

sig=1/4.
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2
L’énergie cinétique moyenne par paire pouvant s'édrirg = %Ang, oUA = h* (372)3 (ﬁ + ﬁ)

il est possible de trouver la densité a I'équilibre pour un matériau donreéagdlire la relation

Grace a 2.50, on peut exprimer la contribution d’origine entropique dénsrjie libre a température

non nulle en fonction dA E ;. (no) et trouver a partir de 2.36

2

3 nl3 AEC n1? 1 (0—1—1)2 noli

F, T,8) = ——AEY . |— T BGR | 2 (ksT)? |2 |° (2,51
en (n, T, 3) 10 BGR [no] + B+1 [no] +2AEO m (ksT) [n} (2.51)

BGR o

OUAEY..,. = AEgcr (ng) €ta = me/my,.
L'annulation des dérivées premiére et seconde du potentiel chimiquéealpartir de 2.51 permet
de trouver les densité et température critiques3 St 1/4, alorsn./ng = 0.392 etkpz1./ | Ec |=
0.1940—‘{;;1 = 0.194f (o), ceciquel que soite matériau. La fonctiorf est reportée sur la figure 2.16(b)
et varie peu sur la plage dedans laquelle on rencontre la tres grande majorité des semiconducteurs

(f (o) = 0.5), si bien que 'on peut raisonnablement pokgT./ | E. |~ 0.1.

200 T T T T T T T T 200
180 | IR 180 PR
160 4 o C 160 - - * Conant ]
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FiIG. 2.17: (a) Température de transition liquide-plasma en fonction de la températrespondant a I'énergie de liaison du
liquide pour divers semiconducteurs ; (b) Température de transitioiddéeplasma en fonction de la racine carrée de la densité
d’équilibre du liquide & température nulle (en unités d&fn—3). Les numéros du type : 3 correspondent au nombee

de bandes de conduction@tde bandes de valence peuplées dans le semiconducteur sous contesimtennées sont celles
mentionnées au tableau 2.2.

Plusieurs autres auteurs [49] [50] ont développé des approcheef@nt de généraliser les phé-
nomenes physiques observés dans le silicium et le germanium a de nomsbreiconducteurs (ces

derniers sont les deux matériaux dans lesquels les premieres étudesheontes liquides électron-trou
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ont été effectuées). Il est possible de déterminer notamment I'énerglarfeentale E | du liquide et
sa densité a température nullggrace a des formules analytiqugsnéralegrés simples [50].

Citons enfin une derniere relation obtenue empiriquement [49] ligrét T.. suivant7,/,/ng ~
15 — 20 (ng est en unité de 16 cm~3). Cette relation ainsi que celle établie erifteet | E |, permet,
grace a la mesure spectroscopique de I'énergie de liaison du liquidelubéwassez précisément la
densité de la phase condensée a température nulle, ainsi que sa terapi atansition.

Comme on peut le voir sur les figures 2.17(a) et 2.17(b), ces relation&vdigalité sont vérifiées

pour de nombreux semiconducteurs dont I'énergie de liaison du liquidesditié couvre une large

gamme.
no (x10¥ cm=3) | E; | (meV) T.(K) n.(x10¥cm™3) n./ng
Gel:¥ 0.027 2.95 35 - -
Gée 0.2 6.1 8 0.07 0.35
Si2:1° 0.35 14 20 0.25 0.71
ST 3.1 21 28 0.8 0.26
Sice 7.8 19.5 41 - -
GaP 7.4 36.5 70 - -
C (diamanty 100 130 165 - -

TAB. 2.2: Grandeurs a I'équilibre du liquide électron-trou pour divers semicctedus. Sources : a B. J. Feldmetral [51]; b
T. M. Riceet al[9]; ¢ P. L. Gourley et J. P. Wolfe [52]; d D. Bimberg al [53] ; e F. Thuselt [50] et R. Schwalst al [54] ;
R. Shimancet al [48].

Le tableau 2.2 résume les différentes grandeurs a I'équilibre des liquéddo@-trou pour plusieurs
semiconducteurs.

Une tendance générale se dégage : plus le liquide est lié et plus la tempémtransition liquide-
gaz est haute. La densité a I'’équilibre dans les systemes fortement liés conliamad@t en est grande-
ment renforcée, ce qui, malheureusement fait chuter dramatiquememnétadiivie d’'une paire eh. Les
recombinaisons Auger sont dans ces cas-la trés rapides et rend&iélgau moins luminescent.

Al'opposé, la proportion de recombinaisons radiatives dans le germanistrbien supérieure, mais
la largeur de raie ainsi que la basse température de tran@jtiotoffrent pas suffisemment de lattitude
a I'expérimentateur. De ce point de vue, le silicium offre un compromis guipte tenu des progrés
accomplis dans les sources d’'excitation (les lampes a décharge des @@réd été remplacées par des
lasers argon trés performants!) et les détecteurs, est largemeptadatee

Les semiconducteurs mentionnés ici sont tous a gap indirect, ce qureanie paires eh une durée

de vie longue malgré I'effet Auger permettant d’atteindre facilement, dharede hautes densités de
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porteurs, et d’autre part un quasi-équilibre thermodynamique. Darsetaekonducteurs a gap direct,
la situation est tout autre. Les durées de vie radiatives considérabletusrtourtes (inférieures a la
nanoseconde) ne permettent d'obtenir de grandes densités de pgritaur prix d’'un pompage optique
trés fort ayant pour conséquence un échauffement important duianatées temps de recombinaison
radiative étant sensiblement équivalents au temps de thermalisation desgdiéguilibre thermody-
namique ne pourra étre atteint (autrement dit le plasma eh est un plasmaethmrdpas un liquide
dégénéré froid). La solution idéale pour fabriquer un liquide eh a bhesseérature est de pomper treés
fortement le matériau en résonance avec le niveau de I'exciton. De cetig&renamucun phonon de ther-
malisation n’est émis. Dans cet esprit, M. Nagbal [55] ont été les premiers a observer dans le spectre
de réflectivité d’un cristal de matériau a gap direct (CuCl) pompé avecsen figcoseconde la signature
d’un liquide électron-trou. Leur évaluation de la densité conduif & 2 10*° cm—3, ce qui est en accord
qualitatif avec la tendance dégagée dans le tableau 2.2 selon laguetiede comme E, | (dans CuCl

E,=212meV, valeur donnant 'ordre de grandeur d&; |).
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Chapitre 3

Effet du confinement spatial
unidimensionnel sur les proprietés du

liguide électron trou

Le liquide électron-trou a largement été étudié dans les matériaux massifsgaasteet permet de
tester facilement par des expériences de spectroscopie les théoriesrpsNGrace a de tels systéemes
physiques, il devenait possible de vérifier les théaries a N-corps agpkopu cas trés simple du liquide
électron-trou. Les sujets d’études concernaient par exemple lesmpbBéae de nucléation du liquide,
I'étude du diagramme de phase du systeme eh, ou la détermination du paraméagrdficatiory. (0),
image de I'organisation microscopique des porteurs, pour ne citer qdeesnes. Les résultats obtenus
dans le travail de pionnier qu’a effectué Ya. E. Pokrovskii [8] en2l@t permis d’attribuer la raie large
d’émission du silicium sous fort pompage laser & 1.081eV aux recombingisbguide électron-trou.
Celui-ci identifia le premier les énergies en jeu (cinétique, échange éation) et donna une bonne
estimation de la densité a I'équilibre, d’environ 2'1@m~3 dans Ge et 3 18 cm~3 dans Si.

Notre contribution, présentée dans ce chapitre, est d'étudier de tédsn®gsdans des conditions
nouvelles de confinement spatial. Ce confinement est obtenu dansitdeguyauntiques consistant en un
triple empilement SiQ'Si/SiO,, ou le SiQ joue le réle de matériau barriére. Aujourd’hui, grace aux
progrés apportés par I'industrie de la microélectronique, il est enpdtible de fabriquer sur mesure
des nano-objets de siliciuparfaitementristallins, dans le but de modifier les propriétés électroniques
liées a la dimensionalité du matériau ou encore aux interfaces. De tels typesaleres quasi-idéales
sont donc de parfaits candidats pour I'étude des liquides électron-tnasl des conditions jusqu’ici
jamais réalisées. De trés nombreuses questions qui n’avaient jusgs&npjamais été abordées dans le

cas de semiconducteurs massifs se posent.
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

L'équilibre thermodynamique existant entre la phase gazeuse excitortidaelease liquide sera
étudié et comparé a celui observé dans les milieux massifs. Une attentiomlggisera donnée a la
détermination de la densité des phases condensées (liquide ou plasma}fquerde mettre en exergue
des phénoménes nouveaux de compression des systémes eh. La fodhatiplasma eh métastable
de haute densité peut ainsi étre généré dans ces milieux confinés dopsnfipage laser. Enfin, la
nucléation et le marissement des gouttes de liquide eh sera étudiée et poamiarp fois mise en

évidence de maniere directe dans les spectres de photoluminescence.

3.1 Dispositif expérimental

Le dispositif représenté sur la figure 3.1 permet de réaliser des exqEside photoluminescence
résolues en longueur d’onde et/ou résolues en temps. Le rayonneeneminghe est assuré par un laser
ArT* pourvu de miroirs sélectionnant la transition dans l'ultra violet de I'argosEnf (3.53 eV).
Cette longueur d'onde de pompage est particulierement bien adaptés de paits de silicium que
I'on étudiera par la suite car la valeur du coefficient d’absorption spoedant est a=9 1@m=!. Le
faisceau est totalement absorbé sur des épaisseurs de I'ordre me &qui n'est pas le cas si I'on
utilise les raies visibles du laser argon. La figure 3.2(a) reporte I'intenaitérrise du faisceau a 351nm
en fonction de la profondeur dans un puits de silicium. La puissance dal tna&ximum en sortie de
I'appareil est de 115mW continus. Le diaméfpedu spot d’excitation a été mesuré lorsque celui-ci est
non focalisé D,y ~ 1250.m) et lorsque celui-ci est focaliséX; ~ 55,m). En faisceau défocalisé les
puissances varient entre 2.5mWcthet 1W cn1 2 alors qu’en faisceau focalisé elles varient entre 100W
cm~2 et 1kW cnt2,

Le faisceau est filtré une premiére fois par un filtre passe bande ce3f@nan absorbant les raies
de fluorescence parasites a 488nm et 514nm. Celui-ci est redirigé gréles miroirs UV, ayant un
coefficient de réflexion trés proche de 100%, vers le cryostat oogectt’échantillon.

Le cryostat utilisé est a circulation d’hélium. Les températures accessiiederla température am-
biante a 4.2K. La régulation en température est assurée par un coligtienes de chauffage-résistance
de mesure, celle-ci étant asservie a une valeur de consigne. Lagnétiginte pour la température est
inférieure a 1K.

Pour I'étude du liquide a des températures plus basses, I'échantillon estgéndagrs I'hélium supra-
fluide en dépression a 1.8K dans un deuxieme cryostat. L'hélium étant leunedieducteur connu de
la chaleur, 'immersion des échantillons dans les pha&eg, ou He,,. parait étre la meilleure solution
afin de limiter tout réchauffement local consécutif a I'excitation optique.

Le rayonnement de photoluminescence provenant du silicium et situ€id&nasrouge vers 1.km
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Fic. 3.1: Dispositif expérimental de photoluminescence. Le faisceau laser catmespond a la disposition prise dans les
expériences résolues en longueur d’'onde utilisant la détection syreckirte chopper. Le faisceau laser en pointillés correspond

a la disposition prise dans les expériences résolues en temps avec tewoehpensemble GBF+modulateur accousto-optique.
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FiG. 3.2: (a) Intensité transmise dans le silicium en fonction de la profondeur déacisahtillon a\=351nm; (b) Schéma
montrant le principe du comptage de photons : en partie haute est epextétation laser de fréquence de répétitipa,, et
en partie basse sont reportées les fenétres temporelles de compthgéeal®T et leurs abscisses temporelleAT prises a
partir du temps, correspondant au front descendant d’excitation laser.

est collecté par une lentille et focalisé sur les fentes d’entrée du momoateor. Le signal est filtré par
un filtre passe-haut coupant a 900nm, qui absorbe la partie du reryemhd pompe du laser réfléchie par
la surface de I'’échantillon.

Le signal est ensuite diffracté par un réseau 1200 traits mdans un monochromateur dont la
distance focale est de 640mm. La résolution spectrale de cet appareiyravkargeur de fente de 1mm,
est de 26A, ou de 2meV aux énergies caractéristiques analysées

Un photomultiplicateur avec un cristal détecteur en InGaAs assure la déatdatimyonnement dif-
fracté avec une trés bonne efficacité quantique dans le domaine sjgdatligl Celui-ci est refroidi a
-80°C par circulation d'azote liquide afin d’atténuer le bruit thermique.

Pour les mesures en continu, le traitement du signal provenant du PKfleesti@ par une détection
synchrone. Pour cela, le faisceau d’excitation est modulé en amplitude frecheur mécanique a une
fréquence de 637 Hz.

Le mode comptage de photons est utilisé pour les mesures de déclin. L'excitstidonnée soit par
un laser YAG triplé fournissant des impulsions de 10ns a une fréquenog&pétitionf,, variable, de
I'ordre du kHz, soit en modulant le laser continu avec un modulateur szopsique. Dans ce cas la

fréquence de répétition et la largeur de pulse sont ajustables. La 3d{lg schématise le processus de

ZlCette valeur nest correcte que si les fentes en entrée et en sortiendehmomateur ont une méme ouverture. La superpo-
sition de spectres de recombinaison du liquide eh acquis avec des fefaegelir 2mm, 1m ou 5@0n ne montrent cependant
pas une variation de la largeur de raie de I'ordre du meV. Ceci nousgpetinterpréter les spectres de PL du liquide eh acquis

avec des grandes largeurs de fente de maniere fiable.
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3.2. Fabrication des échantillons

comptage.

Aprés avoir brievement décrit la fabrication des échantillons de SOI qus avons utilisés, nous
nous attacherons a examiner les propriétés du liquide électron trou damsilgiux bidimensionels
lorsque le confinement spatial est fort. Comme nous le verrons, dds effginaux concernant les
conditions d’équilibre thermodynamique de la phase condensée ainsaquelgation serons mis en

évidence.

3.2 Fabrication des échantillons

HHEHH H D Si

REARR. i so,

SiO2 o ‘
o) (oxydation du substrat SOI),
wafer Si A wafer Si B ‘ o
wafer Si A
@  » interface de
microcavités collage
cccrars [N . —
wafer Si B
wafer Si A
G) M——
___w
surface
wafer Si B
@

wafer Si A wafer de SOI

FiG. 3.3: Schéma montrant le déroulement de la fabrication d’'un substrat dd&8®lle procédé smart-cut, tiré de [56]. Les
clichés TEM de la coupe d'un puits de SOI reportés a droite montrent guetézfaces Si-Si@sont trés bien définis et que la

cristalinité du puits est excellente.

Le SOI que nous avons utilisé est fabriqué par le procédé Un@o@hatre étapes [56] shématisées
sur la figure 3.3 sont nécessaires a sa réalisation. Une implantation despitaergie et de dose bien
définie est réalisée sur un substrat oxydé thermiquement A (étape q)j eatraine la formation de

53



Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

microcavités de gaz a une profondeur standard d’environ 200nmubetats A et B sont alors nettoyés,
ce qui a pour effet, dans le cadre d’'une préparation en vue d'urgedtigdrophile, d’oxyder Iégérement
B et de terminer les liaisons pendantes des atomes de silicium en surfaes papupes OH. Le substrat
B est alors plaqué contre la face implantée de A (étape 2) et maintenu ergtétat aux forces de
capilarité dues au film d’eau adsorbé entre les deux plaques. Une iFgéston exercée localement sur
A et B permet a température ambiante I'établissement de liaisons hydrogéméesrdeux plaques. Un
recuit permet ensuite d’éliminer les molécules d’eau et de modifier les liaiskinge#face en liaison
Si-O-Si. Cette réaction s’appelle le collage moléculaire. Au cours du reguitrg (étape 3) se produit
le clivage de la zone implantée et la séparation en deux parties de I'ense¥tsegnt : d'une part un
nouveau substrat A que I'on peut réutiliser comme wafer B a I'étape @iré’part le substrat SOI dont
la rugosité de surface peut étre atténuée par polissage (étape 4).

Le SOI utilisé en photoluminescence est ensuite oxydé superficiellemeakyadation thermique
dans le but de passiver les défauts de surface, de sorte que laatéeiaces Si-Si@du puits de silicium
sont d’excellente qualité, comme on peut le voir sur la figure 3.3. Enfiraib&pur du puits de silicium
peut étre ajustée trés finement de I'épaisseur standard (200nm) a ainseép désirée par plusieurs
cycles d'oxydation-désoxydation sacrificielle par une attaque en fiqagide d'acide fluorydrique.

La mise a disposition de tels substrats permet d’'imaginer, grace aux techdiglithographie op-
tique et par faisceau d’électrons, la fabrication d’'objets de taille napago® limités suivant les dimen-
sions de I'espace comme des boites ou des fils de silicium enrobés dans ladéicpialité cristallo-
graphique du SOl s’ajoutent également les excellentes propriétés tibaatectrique de la barriére, car
du point de vue électronique, la hauteur de barriere de la silice peutogtselérée comme de hauteur

infinie?2.

3.3 Nature des phases eh en présence dans un puits de SOI

3.3.1 Spectres de photoluminescence

L'étude du liquide électron-trou dans les puits de SOI est relativemeante&cce qui est étonnant
car la fabrication de silicium sur isolant, notamment le SIMOX, est entrepeigais plus de 20 ans. M.
Tajimaet al [57] [58] se sont les premiers intéressé a I'étude de tels systemes adragegature sous
illumination ultra violette. Leur but était de caractériser de maniére non dég&rdes plaques entieres
de SOI. Dans cette optique, aprés avoir prouvé I'existence de liquiderehielurs échantillons sous fort

pompage laser, ils ont réussi a montrer que l'intensité de la raie de lumicest@&pendait de la qualité

22Dans le cas d’'une hétérostructure $iSi-SiO;, les électrons de la bande de conduction du silicium voient une hauteur de

barriére d’environ 3eV, tandis que les trous de la bande de valendsauteur de barriére d’environ 5eV.
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3.3. Nature des phases eh en présence dans un puits de SOI

cristallographigue du puits, semblable a celle des substrats massifs.

Notre travail a consisté a aller plus loin et a faire des puits de SOI un ohjeeaa pour I'étude des
systemes eh.

Le premier pas de cette étude a été 'identification des phases eh en préapaces échantillons. La
figure 3.4 reporte la photoluminescence (PL) en fonction de la températedapuissance de pompe
d’'un puits de Si d’épaisseuy3100nm, compris entre un BOX d’épaisseur standard 400nm et un oxyde
superficiel d’épaisseur 40nm. Les raies observées a 6K sontigdépiendantes de la densité surfacique
d’excitation P et situées a 1.081 €¥. Puisque le coté basse énergie de ces raies ne change pas avec
P, et donc avec le nombre de porteurs créés dans le puits, on en dégllatdgnsité de la phase créée
est constante quelle que soit la pression qu’elle subit. Cette raie a 1.0&t @dhe attribuée au liquide
incompressible eh, dont la position et la largeur sont exactement celles nm&r@gdans la littérature
pour le silicium massif [9].

A 15K, une raie a plus haute énergie apparait a 1.098 eV, en coexisteecda méme raie que
celle observée a 6K. La position de ces deux raies ne varie égalemeatqud®, ce qui nous permet
de conclure que les spectres observés a 15K sont la signature dédrégihermodynamique entre la
phase liquide condensée et la phase gazeuse excitonique de plusneagie. € a position de la raie de
I'exciton libre dans le SOI est également la méme que dans les milieux massifs [9].

A 35K, la raie observée pod® ~4 kW cn2 est beaucoup plus large que ses homologues & plus
basse température. Ceci s’explique par un élargissement thermiquaédhaefie énergie. Quari
diminue, la raie de recombinaison eh se décale progressivement veasites énergies jusqu’a prendre
la forme de la raie excitonique. Ce comportement n'est pas observé agdss température et dans
les mémes gammes de puissance. Ce décalage vers le bleu correspowlindinuteon de I'énergie de
renormalisation du gap\ E'z.r consécutive a une diminution de la densité de la phase eh. Ce décalage
est donc associé a la transition de Mott entre un plasma eh EHP et un geitagiie. Il est & noter que les
spectres acquis pour de faibles densités de puissance a cette tempErasédent deux composantes,
I'une liée au plasma et I'autre a I'exciton libre. Par conséquent, il sembléadguensition de Mott entre
un plasma métallique et un gaz d’excitons isolant n’intervienne pas de fagtaie, |la fraction de paires
eh sous forme plasma variant lentement eRec

Une conclusion importante peut étre tirée de cette série de spectres ‘tégaesygh se comportent
de la méme facon dans les puits de Si que dans le silicium massif. L'existerlmpiidie eh ne fait
plus de doute [57], mais I'équilibre thermodynamique entre le gaz d’excitdedigquide est également

observé. La transition de Mott métal-isolant a également été mise en évidemeéeduits de 100nm,

23| e petit décalage observé vers les hautes énergies pour la raigpomdast 32 ~0.5 W cni 2 sera interprété par la suite
dans la section sur la nucléation 3.7.
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FiG. 3.4: Photoluminescence d’un puits de Si de 100nm en fonction de la densitfisdapce laseP et de la température.

Les ronds symbolisent les régressions menées sur les spectres MrtypW cm 2.

mais également pour beaucoup d’autres épaisseurs (190nm, 150mm, 50, 28nm).

Les puits présentent un immense avantage par rapport au milieu massifstunation quantitative
des densités peut étre menée car le volume dans lequel évoluent lespesteconnu car délimité ici
par les barriéres. La densité a la transition de Mott peut étre égalemenmasac une bonne précision

comme suit.

3.3.2 Méthodes de détermination de la densité des phases cendées et non condensées :
caractérisation de la transition de Mott et mesure de la den$é du liquide

La densité de puissan@@ donnée sur la figure 3.4, comme sur toutes celles qui vont suivre, est la
densité de puissanaecidentesur I'échantillon au niveau du hublot externe du cryostat (voir figutg 3

Dans le cas ou le systeme eh se sépare en deux phases non contlenséeresée (i. e. une phase
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3.3. Nature des phases eh en présence dans un puits de SOI

excitonique et une phase liquide, ou une phase excitonique et une lhas®), on peut évaluer la
densité de porteurs créés dans le puits.

Le taux de génération de paires dans un puits d’épaissest lonné par, = A (l,) (1— R)P/hv,
ou A(l,) =1 — exp[—al,] donne la probabilité qu'un photon de pompe d’énefgiesoit absorbé par
le puits etR est le coefficient de réflexion du faisceau d’excitation a la surface@u® ~ 0.55). Les
réflexions du faisceau laser sur les deux hublots peuvent étre pnisesmpte et atténuent la puissance
incidente de 15%. Comme on peut le voir sur la figure 3.2(a), le puits commed®eeair transparent
pourl, < 30nm (on en déduit donc qua (I, > 30nm) ~ 1).

On fait I'hypothése trés vraisemblable que les porteurs, préférentielteg@aérés sur la face du
puits attaquée par le faisceau laser, diffusent dans tout le volume du puitsies de leur durée de vie,
rendant homogeéne la densité du systeme eh. En effet, le libre parcoues mioye goutte contenant
environ 10 paires eh en équilibre thermique & 10K est de I'ordre de quelques dizimagrons (en
se basant sur une durée de vie de quelques centaines de nanesgcbadongueur de diffusion de
I'exciton vaut quant-a-elle/D v 7zx ~500um, ol D, et T,y sont respectivement le coefficient de
diffusion de I'exciton et sa durée de vie [IPg ~1500 cnT? ety 5 usy.

Les densités surfaciques de porteurs obéissent a I'équation cinétique

d(ny, +ns) 1 1
qui se réduit a I'équilibre thermodynamique a
1 1
Te = —MNpe + —ng, (3.2)
nc C

avecr,., durée de vie de la phase non condensée (gaz d’excitongj@tée de vie de la phase condensée
(liquide ou plasma). Si la phase condensée est seule présente et renmtéitilé du puits, la densité
volumique de porteura?® s'écriran = 7.(1 — R)P/hvl.. En revanche, si la phase non condensée est
seule présente, alors= 7,,.(1 — R)P/hvl..

En considérant que la transition de Mott sépare les spectres a 35K adquis.5 et 0.5 W cm’?,
on peut calculer les densités associées a chacune des phases paalasamce de;;, ~ 1.6us et
Tex & 5u526.

On trouve comme densité du plasma associée aPe®s5 W cnT? npyp ~ 0.7 10°% cm™3 et

%Dans ces calculs de distances parcourues par les porteurs on a @dgligiiénomeéne appelé «vent de phonons». En
effet, les phonons générés durant la thermalisation des porteurdestaisceau de pompe, ainsi que ceux émis lors de la
recombinaison des paires eh, ont pour effet de soufler les excittesgouttes de liquide hors de leur zone de génération. On

s’attend donc a ce que ce phénomeéne soit exacerbé dans les puitsa S phonons sont émis uniquement dans son plan.
| es densités volumique et surfacique:® sont liées pan = n®/I..
%Ces valeurs ont été mesurées dans le silicium massif FZ.
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comme densité du gaz d’excitdisissociée au cg8=0.5 W cnt2 n,x ~ 0.2 10% cm3 (le plasma est
SuUpposé occuper tout le volume du puits).

Une méthode plus rapide consiste & rechercher la valeur spectrosedpigap renormalisg’, .,
et a en déduire la densité de la phase plasma pod® donné. Cette position ne correspond pas a la
coupure basse énergie de la raie comme il a été dit dans la partie 2.7 satibagies raies de PL. Nous
prendrons donc ici comme valeur du gap renormalisé I'intersection dedi&sénergies avec la tangente
a la raie de recombinaison du plasma prise sur son bord basse énegymifts sont dénotéR; sur
la figure 3.4. Nous trouvons; = 2.49, ny = 1.52, n3 = 0.98 etny = 0.33 10'® cm3. Cette derniére
valeur est en bon accord avec la densité calculée a l'aide de la durée die plasma et nous permet
de conclure que la densité critique de Mott doit se situer non loin dé1.ct3. Le critére de Mott
prédit une densité critique,, (') = (1.5 10'5)T cm~3 [36], ce qui donner,, (35K)=5.3 10° cm 3 et
demeure en bon accord avec les valeurs expérimentales précédentes.

Enfin, il est possible d’obtenir les densité et température expérimentalasglsse de raie a l'aide
de méthodes de régression utilisant I'expression 2.48 donnant le pedfil ihie du liquide eh. Cette
expression est une équation intégrale qui ne possede pas d'ésprasalytique simple. Les logiciels
actuellement disponibles spécialisés dans le calcul formel , ainsi quediesiteurs d’aujourd’hui, ne
sont pas suffisemment puissants pour accomplir de tels cafeullsest toutefois possible de trans-
former 2.48 en expression analytique simple grace a la méthode d'intégrati@auks-Legendre et
d’accomplir des calculs de minimisation g entre les données et I'expression théorique de la raie de
luminescence dépendant de trois paramétres, la densiéétempératurd’, et le préfacteud;. Dans
ce cas, l'informatique apporte un progrés certain dans I'analyse aegds dont ne disposaient pas les
expérimentateurs des années 70.

Cette méthode d’'intégration est approchée et permet de transformenémeie d'une fonctiory

en une somme discréte suivant

b U
/f(gc)da: _b ; a > wif (yi) + Ry, (3.3)
a =1

ol y; etw; sont respectivement les abscisses et poids d'intégratignest I'ordre d’intégration (en

pratique 12 ou 16)R, est le reste de la somme, d’autant plus petit que I'ordre d'intégration astigr

Pour un jeu de bornes d’intégration donné, les abscigseent données pay;, = ”‘T“xz + ”JFT“ Le

tableau D.1 en annexe D donne les paramétres utilisés dans les calculs.

Z’Nous n’avons pas appliqué cette méthode au calcul de densité de plalssidsnses car, en raison du plus grand recou-
vrement des fonctions d’onde des porteurs, la durée de vie est@iuecDans le cas pris en exemple, la mesure de durée
de vie a été effectuée sur un plasma ayant «relaxé» aprés quelgteaaes de nanosecondes au cours desquelles il était plus

dense.
28| es calculs numériques effectués dans ce travail ont été réaliséseadisdogiciels Mathematica 4 et 5.

58



3.3. Nature des phases eh en présence dans un puits de SOI

T, 6K 15K

PWcem2) | 65 |410° | 6.5 | 410
T, 12.6] 19.1 | 21.0| 24.1
ng 2.67| 3.14 | 2.73| 2.97
ng 2.80| 2.28 | 2.10| 1.70
Ny 2.84| 2.36 | 2.18| 1.82

TaB. 3.1: Densitésng et température¥, de fit pour les spectres de la figure 3.4 correspondant a la temgédatwonsigne
T, etla puissance de pomfe Les densités du liquide a I'équilibre pdlir= T, sont calculées par la méthode des gouttelettes
(ng) et du plasmany).

Dans le cadre de cette approximation, I'équation 2.48 devient
T (hv) L |D +ES - Eh
eur (W) = I1 sz e h [’YZ ] f [%‘ 7EF] I P O (3.4)

ou % h” (1 £ x;). Léquation de la raie n’étant pas valable du c6té basse énergie, éestsaire de
mener Ies régressions sur la partie du spectre correctement décrisgdeditium massif, le désaccord
théorie-expérience n’est observé du coté basse énergie qué pouihr) < 0.451XAX, coupure qui
sera faite pour chaque analyse de spectre de liquide ou de plasma dauitsles

Les courbes sur la figure 3.4, symbolisées par des ronds, sont ealcéufgartir des paramétres
T, I minimisant lex? entre les données acquises p@a4kW cni 2 et les courbes de régression. Le
tableau 3.1 donne les résultats numériques de régressions menées 368Kpeul P=6.5W cnt? et
P=4kW cn2. On distingue la température de consigne du crydstate celle obtenue par régression
T,. Il en est de méme pour les densités théoriqués données par les diagrammes de phase selon la
méthode du plasmanf) ou des gouttelettes:f) et comparées aux densité desfjf (se reporter a la
partie 2.6).

A la vue de ces valeurs numeériques, deux conclusions s’imposent. Parhdes températures is-
sues des régressions sont systématiquement plus élevées que celiéespatla sonde du cryostat
(d’une dizaine de Kelvin lorsque le faisceau est focalis€), ce qupbtpe par un échauffement local
de I'échantillon lorsque celui-ci est a soumis des densités de puissaacdéardre du kW cm? 2°,
D’autre part la silice est un trés bon isolant thermique empéchant uneagicacefficace de la chaleur

suivant la normale a la surface du puits et contribuant au réchauffeteg&chantillons.

29| est dailleurs d’autant plus facile d’élever la température de I'étiHan avec une source de chaleur débitant un flux
constant pour les basses températures que pour les hautes, dudaltrdeution de la capacité calorifique du silicium avec la

température.
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

D’autre part, les densités; sont plus élevées que celles prévues par les calculs de diagramme de
phase, sauf pour le cas @g=12.6K, la plus faible des quatre températures. Ce phénomene peut s’ex-
pliquer par une compression du liquide sous I'effet d’'un fort pompasgr labservable quelle que soit
T. En revanche, a basse température et a faible pompage lasé}, fd&s6K), la densité trouvée,, est
trés proche de celle donnée par les diagrammes de phase. Si I'on élanpéadture a densité de puis-
sance constante, le gaz d’excitons commence a apparaityesetsitue au dessus de sa valeur prévue.
La pression exercée par le gaz sur le liquide dans le nuliedinéqu’est le puits est proportionnelle a la
température (les excitons obéissant a I'’équation d’état des gaz clagsltoest donc pas déraisonnable
de penser que I'apparition du gaz d'excitons, consécutive a l'augtimntie la température, entraine
une légere déviation du comportement en densité du liquide par rapporamuts des diagrammes de
phase ayant pour effet I'apparition d’une phase liquide plus demseotion de confinement spatial n’est
effectivement pas introduite dans les relations d’équilibre entre les plgazeuses et liquides utilisées
dans les calculs de diagrammes de phase, le volume occupé par elles étatd finctuer.

On le voit, les barrieres de silice présentes a l'interface du puits permetteointrbler les densités
totales de porteurs, a la différence des substrats massifs ou le gaitatiesecdétend dans toute la masse
de I'échantillon [9]. Comme nous avons vu qu'il était possible de détermiseddasités de porteurs
dans un puits de SOI, une question qui vient naturellement a I'esprieesavbir si I'on peut par ces
moyens retrouver les limites des domaines de coexistence des phases ligaizeuse dans un puits de

Si soumis a une densité de puissance laser variable.

3.4 Remplissage et vidage du puits de SOI

La figure 3.5(a) représente la PL d'un puits d’épaissget90nm a 15K en fonction dB. L'allure
des spectres dépend fortementRle a basse densité de puissance la phase excitonique domine, tandis
gu’a forte densité de puissance, seul le liquide est présent dans ldgniiesles deux régimes coexistent
les deux phases en équilibre. Cet équilibre dépend de la densité denpaissadente, autrement dit du
nombre de porteurs que I'on injecte dans le puits, car le rapport entrenBitdeintégrée de la raie
excitonigue et de la raie du liquide est fonction7de

L'équilibre liguide-gaz que I'on observe dans ce puits est considéradsie modifié par rapport a
celui du silicium massif, comme on peut le voir sur la figure 3.5(b). Pour unmeartémpérature et
densité de puissance donnée, les phases en présence dans le pugshsirée massif ne sont pas les
mémes. PouP=6.5W cnt2, seul le gaz d’excitons est observé dans le silicium massif, alors quie la ra
de recombinaison du liquide eh est observée dans le puits de 190nm. dlfisedver le liquide dans

le substrat massif, il faut pomper a des densités de puissance lasgesigsede plusieurs ordres de
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3.4. Remplissage et vidage du puits de SOI

Puits 190nm
Si massif FZ

6K

Intensité normalisée de PL (u. a.)
Intensité normalisée de PL (u. a.)

i . - e e 7 .
1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11 1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11
Energie (eV) Energie (eV)

(@) (b)

FiG. 3.5: (a) Spectres de photoluminescence d’un puits de 190nm en fonctiBradgquis & une température de consigne du
cryostat7,.=15K : a=0.5, b=2, c=4, d=8, €=2.6 1,0=4 10* W cm~?; (b) Comparaison de la PL du puits de 190nm et du
silicium massif FZ pour T=6K et T=15K ¢2=6.5W cn 2.

grandeur (ce qui est réalisé en pratique avec un faisceau focaksgguil de puissance nécessaire a la
création de liquide dans le puits est donc beaucoup plus bas.

Dans le puits, le confinement spatial des porteurs entraine une élévalioprdssion, a la différence
du cas massif ou les porteurs sont condamnés a s’évaporer de la golifi@de sous forme d’excitons
car celle-ci est plongée dans un milieu de pression nulle. En conséguams un milieu massif, le gaz
d’excitons est condamné a toujours se trouver a des densités inférdereles prévues par le diagramme
de phase du fait de la diffusion des porteurs dans la masse. Le confingpagial unidimensionnel des
porteurs permet donc de s’approcher des conditions physiquesquilibée liquide-gaz prédit par les
diagrammes de phase peut étre observé.

Grace aux méthodes présentées dans la partie précédente 3.3.2 sbdsepte retrouver les densités
n de chacune des phases dans le puits lorsque celles-ci ne sont pagdeglamtre elles. Ceci est réalisé
expérimentalement pour la plus petite et les deux plus grandes vale@sRimr?=0.5 W cnt2, on
trouvenpy = 7o7px/l. ~1.3 107 cm3, avecr,x=7.35us (valeur & 20K dans le silicium massif FZ).
Cette valeur se situe prés de la densité critique de condensation dontekguer de liqguéfaction du gaz
d’excitons & 15-20K (valant environ 5 ocm—2 d’apreés le diagramme de phase calculé avec la méthode
des gouttelettes en figure 2.13(a)). Le cOté basse énergie du speodspoadant sur la figure 3.5(a)
semble d’ailleurs contenir une petite raie attribuable a I'apparition de la pbasgesée, confirmant par
la-méme que le point correspondan®&0.5 W cnt2 se trouve sur le bord basse densité du domaine
de coexistence du diagramme de phase (point A de la figure 3.6(a)), &@dinégressions a l'aide de la

méthode d’'intégration de Gauss-Legendre (GL) nous donnent la dded#éphase liquidezy, ~2.6
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

c

0.9 4 -

B Densité réduite
de porteurs sous
le faisceau

0.8 = =
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T T T -01 T T T T '/ T T T
00 02 04 06 08 10 6 8 10 12 0 2 4 6 8 2500 3000 3500 4000 4500

Densité réduite n/n | Densité de puissance (W cm™)

(a) (b)

FiG. 3.6: (a) Diagramme de phase en coordonnées réduites du systeme ebrentfigs densités de porteurs injectées dans
le puits (les densités situées dans le domaine de coexistence sont fbimir@ment car on ne connait pas la durée de vie
moyenne d’une paire eh sous l'une quelconque des deux phalsggportz -, du nombre de paires eh sous forme liquide

au nombre total de paires eh générées dans le puits en foncti@nicheage du nombre total de paires.

10'"® cm~3. En conclusion, les limites du diagramme de phase mesurées ici correspdode bien a
celles calculées a 15-26K

Dans le cas mentionné ci-dessus ou les phases ne sont pas mélangéedriede pairedV; et
Ngyi photogénérées s’éciV " = (1 — R)Pt5¢*"/hv, ou P est la puissance incidente (et non la
densitéP). On peut donc calibrer en ces points le signal délivré par le photomultiglicae fagon a
connaitre la relation de proportionnalité liant le maximum du pic de PL de chalmmdeux phases et
les nombresV,x et N .. De cette fagon, on peut trouver pour chaque spectre de la figuia 8a5(
proportion de chacune des deux espéces par rapport au nombr&/tgtde paires présentes dans le
puits. La proportion de paires sous forme liquigg;, = Nzu . /Nt €St reportée en fonction de sur
la figure 3.6(b);P étant proportionnelle au nombre total de paires créées. La fonctipn(P) est une
fonction affine pour les basses densités de puissance, ce qui sigreflegiproportions ;. et gy,
suivent la régle des bras de levier observée lors de I'équilibre entrepdeses d’'une méme espeéce. Par
exemple, si la densité de porteurs injectés dans le puits prend la valeur Gdadigure 3.6(a), alors les
densités de chacune des deux phases sont données par les poiBtsifués sur les bords du domaine

de coexistence a T=15K, tandis que la proportion de paires sous la géuemgse esty, = % et la

301] est également possible de mesurer par la méthode (GL) la densitétiada liquide en coexistence avec le gaz d’ex-
citons. Il faut cependant tronquer le c6té haute énergie de la raiedmlb@aison du liquide car celle-ci est modifiée par une
contribution de I'exciton libre. La fiabilité de la température déffjtest donc moins bonne que dans le cas de la présence de
la seule phase liquide. Fort heureusement, et en accord avec lexiagide phase, les densités trouvées pour le liquide quand

P varie sont constantes et trés proches de 218 ¢ 3.
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3.4. Remplissage et vidage du puits de SOI
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FiG. 3.7: (a) Photoluminescence de plusieurs puits de Si d'épaisseariable pourP=6.5W cm 2 et T,=35K ; (b) Graphe
donnant la variation de la densité du plasma trouvée pour les specti@saenfonction de I'épaisseur du puits.

proportion de paires sous la phase liquidemgst, = %.

Lorsque C tend vers B, la densité de puissance est telle que le puits eshestalempli. Ceci
est Vérifié pourrgTen/l. = neur, SOtP = hvlyngy, /(1 — R)TgpyL. AVEC Ty, =247NS, on trouve
Piim=300W cnv2. SiP > Py, la densité de porteurs sous le faisceau n’est plus égalea. /1.,
comme l'indiquent les deux points situés a droite de la ligne de coexistence dieliigure 3.6(a).

Le liquide, occupant tout I'espace du puits intercepté par le faiscegqueutepas atteindre les densités
générées localement par le laser du fait de son incompressibilité. Ongreutadsonnablement supposer
que celui-ci va s'étaler dans le plan. Par exempl@=s4kW cn1 2, alors le diamétre de la zone remplie
par le liquide (donc le diameétre de la zone d'émission) vaut enviropmmh3@our un diamétre de spot
d’excitation D ;=55.m. Il est a noter que plus le puits est fin, plus le liquide doit s’étaler loin dt spo

laser pour une méme valeur e

La différence de compressibilité entre le liquide et le plasma peut étre misedamés de maniére
spectaculaire en comparant & une densité de puissance et une terepguptrieure &, la raie de
recombinaison du plasma eh pour des puits d’'épaisseur différentes.cBaiconditions, le nombre de
paires eh créées par unité de surface dans I'un quelconque dessptii@ereusement identique (sil'on
omet la variation de la durée de vie par paire d’'un puits a l'autre). Paéqaest, si le plasma occupe
tout le volume du puits intercepté par le faisceau laser, ce que I'on péfievpour P=6.5W cnt? et

Tenr ~1us, alors la densité du plasma compressible variera comme l'inverse de |

Ceci est trés bien vérifié expérimentalement, comme on peut le voir sur la 8gi(a) ou les Rre-

présentent I'intersection de I'axe des énergies avec la tangente a l& raiecdnbinaison du plasma, au-
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

trement dit la position du gap renormalisé. Les densités correspondantes=s0.80,1,=0.47,n3=0.23
10'® cm3 et varient bien comme l'inverse de I'épaisseur (voir la figure 3.7(b)i Geus permet de
conclure que la détente du plasma le long du plan du SOI est négligeable etlgitci se cantonne
bien a la zone interceptée par le faisceau, rendant toute diminution de $épaigsponsable d'une
augmentation de la densité.

Cette observation n’est possible que si la densité de puissance inciderfitgbie (faisceau non
focalisé). Si cette derniére est de I'ordre du kW enffaisceau focalisé), la densité du plasma atteint une
valeur maximale trés proche de celle du liquide aux basses températures (Gencpeut observer sur
la figure 3.4 par la position constante du coté basse énergie des spegtrissiadkW cm? pour T=6K,
15K et 35K). Cette densité limite est atteinte en régime de pompage fort pous teatépaisseurs de
puits.

Une étude systématique des puits de SOI a été menée en fonctiBndiela température et de
I'épaisseur pour,l >28nm. Les effets observés proviennent du confinement spatial. @eciraonseé-
guence de modifier les densités des phases pour une densité de puiksamee en fonction de inais

sans modifier le mécanisme de condensation lié aux interactions coulombiennes.

3.5 Etat transitoire du systeme électron-trou dans les puits de SOI

Le confinement spatial offert par les barriéres de silice dans les pusiiaddem affecte de maniére
notoire les propriétés d’équilibre thermodynamique des différentes pliaseystéme eh. Des effets
dynamiques importants sont aussi attendus sous des excitations impulsgnnelle

L'excitation pulsée est délivrée par un laser Nd : YAG doté d'un cristdkwipgui génére des photons
de longueur d’onde 355nm. La fréquence de répétition utilisée danspésiexces est de 3.5kHz pour
une puissance moyenne de 20mW. La durée de chaque pulse étansdia plilssance instantannée est
donc de 570W. En focalisant le faisceau sur I'échantillon, nous obsetesdensités de puissarRee
I'ordre de 30MW cn12, soit quatre ordres de grandeur au dessus des densités de prissammales
accessibles avec le laser argon continu.

La figure 3.8(a) montre les spectres de photoluminescence résolue eedomntionde et en temps
dans le puits de 190nm a T=6K. Ces spectres donnent la PL en foncialodgueur d’onde au temi3
(délai) compté a partir de la fin du pulse laser, et intégrée pour chaquespulsne fenétre temporelle de
largeurL (chaque contribution de signal associée a un pulse étant également sdhiaigpar longueur
d’onde, avecV=1000). La partie haute énergie de chaque spectre n'apparaitmlasccanposante du
faisceau de pompe a 1.064 (1.165eV) du laser Nd :YAG, réfléchie par la surface de I'échantilloit, d

étre filtrée (voir le schéma 3.1 de I'expérience).
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3.5. Etat transitoire du systéme électron-trou dans les puits de SOI
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FiG. 3.8: (a) Photoluminescence résolue en temps et en longueur d’'onde dueuiOnm a T=6K, oD donne le temps
séparant la fin du pulse laser du début du comptagk,deinne la durée du comptage pour chaque pulse. Les ronds sont des
régressions et les fleches indiquent la position du gap renormalisBe(isjté et température du plasma eh en fonctio@de
trouvées par regression sur les spectres donnés en (a). La vadiatiénergie de bande interdite a été prise en compte (on se
réferrera a la section 4.2.2 sur la photoluminescence des plots de sifidiante température).

La forme du spectre dépend dket celui-ci est d'autant plus large qiieest faible. D'autre part, la
coupure basse énergie des spectres correspondant au gapalks®dse décale vers les hautes énergies
pour lesD croissants jusqu’a la valeur adoptée par le liquide eh dans les puits deo@Opempage
laser modéré comme nous l'avons vu jusqu’ici. Les valeurs pour les tetapEgat densités données
par I'analyse de la raie de PL reportés sur la figure 3.8(b) en fonctidn, aeontrent une décroissance
rapide de ces deux grandeurs sur un temps de I'ordre de ¥00essystéme eh a l'instant initial est trés
dense et chaud puisque la densité trouvée est environ deux a troisgéisesire a celle du liquide dans
les milieux massifs et la température vingt fois supérieure a la températuresigrue!’, du cryostat
(T,=6K)2.

31| a densité du plasma issue de la régression au délai D=0ns en fig(bps:ble anormalement basse si on la compare &
celles trouvées aux délais supérieurs. Le peuplement de la banddfgpititomodifier considérablement la forme de la densité
d’état et ainsi donner lieu a une mauvaise estimation de la densité deditedaadre de I'inclusion dans notre modéle des
seules bandes de trous lourds et Iégers. L'énergie de levée detdeggance séparant ces deux dernieres bandes de la bande
split off étant d’environ 40meV, son peuplement aura lieu a envir@KZQui est la température de fit a D=0ns) si la densité de

paires excéde 18 1Hcm=3

. A haute température, les masses des porteurs peuvent égaleauagercht étre responsable de
la déviation observée a D=0ns. Enfin, I'énergie de renormalisationgldganée par Vashishta et Kalia, valable a température

nulle, n'est plus tout a fait correcte poursPOOK.
32pour un gaz d'électrons de masseet de densité: & la températuré’, la condition de dégénérescence impose que [59]

T < Kh?n*? /m, ce qui donne pour les électrons présents dans le plasma eh du siliciars.2n>/?, avecn en unité de 16
cm~3 et nous permet de conclure que les températures et densités trplacset le plasma eh dans un domaine ot celui-ci est

correctement décrit par les niveaux de Fermi donnés par 2.5 @mplaommence a étre dégénéreé). Ceci valide nos hypothéses
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Enfin, pourD = L=100ns, le spectre reporté sur la figure 3.8(a) est celui d'un liquidedsité
np=3.25 108 cm~3 et de températur@ =29K. Pour des délais supérieurs et des temps de comptage
égaux L =100ns), les densités et températures trouvées a partir des specttefde Pon n'a pas re-
présentés ici) sont constantes et attestent de la stabilisation de la pha@seralegous forme de liquide.
Dans ce régime (i. e. poup >100ns), la densitthoyennealécroit nécessairement puisque le signal total
de photoluminescence est une fonction décroissani kurtant, comme il vient juste d’étre présenté,
la densité au sein de la phase liquide est constante (cette densité est la dkensé@gressions corres-
pondant a la densité locale vue par une paire eh dans une goutte).c0s@meéne a conclure que les
gouttelettes de liquide gardent une densité de paoestantemais voient soit leur taille diminuer au

cours du temps, soit leur nombre.

Nous pouvons donc affirmer que la diminution de largeur de raie du plaspauishsa stabilisa-
tion pourD >100ns, est un processus transitoire entre un systéeme extrément terétastable et un
systéme moins dense, mais condensé, proche de I'équilibre thermodynaaiguaére eh photogénérée
dans le puits se trouve sur un état initial d’énergie supérieure a I'érdadjictat fondamentakb; mais se
trouve tres vite dans le creux de la cuvette de potentiel quand le systémelakéa comme schématisé
sur la figure 3.9(a). Les processus de thermalisation des porteulevésrds de bande sont bien plus
courts, de I'ordre de la picoseconde, ce qui permet d’affirmer qierdi&sement observé de la raie ne
provient pas de recombinaisons de porteurs chauds mais bien d’uassdepporteurs par rapport a la
densité d’équilibre thermodynamique entrainant une augmentation de l&dergermi des électrons et

des trous.

La nature exacte de la phase dense (liquide ou plasma) reste indétermiméaisagnorons l'in-

fluence exacte de la pression sur la courbe donnant I'énérgiar paire en fonction de la densit€ |l

se peut en effet que méme a trés haute température et haute pressi@ier® possede un minimum
local dans sa courbB(n), lui conférant des propriétés de liquide. Ce systéme de haute densifgeocc
nécessairement tout le volume du puits et est homdggsiebien que la densité locale vue par une paire
eh est égale a la densité moyenne du systeme eh, a la différence du gasittiglettes de liquide. Par
conséquent, il est possible de voir un liquide de grande densité métastableagite pression mais ten-
dant continuement vers le liquide de densité 3.2 tin—2 du fait de la recombinaison des porteurs. Ces
recombinaisons entrainent une diminution continue de la densité vue pardeepgirsqu’a ce que se

forment les gouttelettes ayant chacune une densité de porteurs congtase2 10° cm—3.

La durée de vie dans le silicium est pilotée par la durée de vie non radiatigerAet ceci est

d’autant plus vrai que le plasma ou le liquide est dense. En effet, lalglit®g@our qu’un photon issu

concernant I'’équation de raie de recombinaison du plasma. Le cass=&té exclu.
I ne se forme pas de gouttes dans ce cas l&5ar100%.
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Fic. 3.9: () Schéma montrant le processus transitoire subit par le systemeuehtf@ndre I'équilibre thermodynamique
sous forme liquide ; (b) Influence de la densité initialede paires eh injectées sur la forme du déclin de luminescence d’'un
systéeme eh spatialement homogéne. Les courbes de déclin de lumepoer le puits de 190nm et le silicium massif & 6K
et 1.082eV sont reportées, ainsi que les durées de vie Auger desngodans la goutte. Celles-ci montrent aux temps courts
pour le puits le passage de I'état transitoire a I'état d’équilibre condenséferme de gouttes de liquide, et pour le silicium

massif la condensation des porteurs dilués en gouttes de densité cofcstanteest retranscrit par la courte montéexde).

de la recombinaison d'une paire eh excite un porteur présent a cétéaiedapnihilée est d’autant plus

grande que la densité de paires eh est forte. La durée de vie AuglEpend du nombre de porteurs

intrinséques; etp; ainsi que du nombre de porteurs injectes; et Ap; suivant [35]
An;

Ye (PFne — p2ni) + n (pend — pin?)’

Ta —

(3.5)

ouAn; = Ap;, ng = n; + Any, pr = p; + Ap; et 72 sont les coefficients des processus de collision
Auger e-e-h et h-h-e. Dans le cas du plasma ou de la goutte eh a baséeateme\n; >> n;, Ap; > p;
ety. ~ 7,=1.5 103! cm® s~! [9] dans le silicium a 2K. CommAn,; = Ap; = n, nous avons donc

1
Ta = _2, (36)
n

ou~ = 7. + . L'équation cinétique liant la densité de pairest la durée de vie Auger, s’écrit

dn (t) 1
E—— 3.7
dt TAn( ) Y ( )
et peut s’intégrer, st, est constant en
n(t) = noexp[—t/74]. (3.8)

En revanche, si, varie en fonction de la densité comme donné par 3.6, I'équation 3.7 s’intégre e
n(t) = (2ty +ng?) 2. (3.9)
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

Les porteurs présents dans la goutte ont une densité laga®2 10% cm~2 constante et leur durée
de vie Auger estimée selon 3.6 seta=325ns. La variation de densité de I'équation 3.7 sera donc une
variation de densité moyennée sur tout le volume de I'échantillon et celledaiaoh I'équation 3.8. Ce
régime, correspondant a I'existence de gouttes de densité constanteemaislre ou de taille variant
avec le temps, est observé expérimentalement figure 3.9(b) pour les tepgpiesrs a environ 100ns
apreés la fin du pulse laser pour le silicium massif et les puits de SOI. Le déclimminescence est
alors exponentiel. Aux temps trés courts, nous avons observé danstedgSOl la transition entre un
plasma trés dense et un liquide de densité inférieure et constante. Omss leedensité locale du plasma
varie avec le temps comme la durée de vie Auger, si bien que la densité dehestie mplissant tout

le volume du puits, obéira a I'équation 3.9.

La figure 3.9(b) montre clairement que le déclin de photoluminescence cdlaplés 3.9 n’'est pas
une simple exponentielle décroissante mais plutdt une exponentielle donstammi@de temps augmente
avec le temps. A la courbe indexéenz12 108 cm™3» est ajoutée une tangente dont la pente correspond
ala durée de vie du liquide de densité 3.2%16m3. En effet, le plasma dense atteint cette densité pour
t~100ns et voit donc sa durée de vie figée. La courbe de déclin ne saiilphs I'équation 3.9 rendue par
la courbe en traits pleins mais I'équation 3.8 reproduite par la tangente en psiMitlés observons que
la courbe de déclin expérimentale du puits de 190nm sur la figure 3.9(lctivefment I'allure prévue.
Cependant, la courbe de déclin du silicium massif n'est pas semblable a wel®Idpour les temps
courts et montre au contraire une croissance trés rapide suivie dasneissance de type exponentiel
relative a I'existence du liquide. Cette différence de comportement pitodéece que le mécanisme de
condensation dans les puits est considérablement accéléré et &dedait du confinement spatial. Le
délai observé dans le cas du silicium massif avant I'établissement du déatinentiel de luminescence
peut étre interprété comme le temps nécessaire aux paires eh pour seseonidas un milieu de basse

pression.

Il est a noter qu’un systéme eh remplissant homogenement le puits, d daniant avec le temps et
de basse densité initiale de porteuggen pratique un plasma haute température) aura une courbe de dé-
clin obéissant a 3.9 mais assimilable aux temps courts (de I'ordre de quetoiaimes de nanosecondes)
a3.8 (courbe indexéeny=0.5 108 cm~3» sur la figure 3.9(b). En effet, = exp [~ 3 In [ng? (2tyn2 + 1)]] ~

no exp [—tyn3| = ng exp [—t/7.] aux temps courts.

Enfin, pour terminer cette partie, il semble utile de comparer les spectres derfPEs ci-dessus
aux spectres acquis dans les mémes conditions sur des puits d’épaesabievet dans le silicium
massif, ceci dans le but de mettre en lumiére un peu plus le phénomeéne decwrfi spatial. Sur la

figure 3.10(a) nous pouvons voir que la raie de recombinaison assdei€ecation de la phase dense eh

68



3.5. Etat transitoire du systéme électron-trou dans les puits de SOI

T T T T
a) D=0ns, L=250ns

Simassif | 1.081eV
(b) D=250ns, L=250ns
(
(

T=10K (a7

c) D=500ns, L=250ns
d) D=1000ns, L=250ns

Intensité de PL (u. a.)

réplique TA

(u.a)

T T T T T T T T
1.05 106 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11 1.12 1.13 1.14

-
o
@
°
@
@ Energie (eV)
©
£ T T T T T
= — 1.0 A .
o < —0O— Pic des gouttes de liquide
= E —o— Pic du gaz d'excitons
@ =
= a 084 -
@ @
5 8 ——
= S 0.6 - 4
= 5
Eed 173
0.0 T T T T T T T T -
100 102 104 106 108 110 112 114 116 3 %47 b
. 2 Evaporation des gouttes
—
Energie (eV) £ o024 sous forme de gaz E
5
g
2 4o Simassif \D S
2 o
2 T=10K
5
2 T T T T T
= 0 500 1000 1500 2000
Temps (ns)
@) (b)

FiG. 3.10: (a) Spectres de photoluminescence acquis a T=6K sur des puits déépaikdeurs différentes sous faisceau laser
pulsé Nd :YAG dans des conditions favorables a I'observation de la ragsiame eh haute densité ; (b) En haut : spectres de
photoluminescence acquis a T=10K dans le silicium massif sous faiscEaplasé Nd :YAG dans des conditions similaires

a (a). La raie du liquide eh de densitg ~3.2 10® cm~3 apparait & 1.081eV a coté de la raie associée a la recombinaison de
I'exciton libre a 1.098eV. En bas : hauteurs des pics de recombinaisbguide eh et de I'exciton en fonction de montrant

I'évaporation des gouttelettes de liquide en gaz d’excitons.

dans le puits de 190nm est également observée dans des puits de mpaissed*. Pour un mémed

et un mémel, la largeur de raie augmente quandiiminue, ce qui signifie que la densité de la phase
eh et sa température augmentent sous l'effet de I'abaissement ded&paét qui vient corroborer les
observations précédentes du phénomene de confinement spatiatrizlmn de la photoluminescence
liée aux recombinaisons électron trou d’un systéme trés dense montre gusil# die centres de recom-
binaison non radiative, en particulier aux interfaces, est trés faibleffen les porteurs photogénérés
ont dans ces cas-la une énergie cinétique bien plus grande que éésxans le silicium massif ou dans
les puits de SOI sous faible pompage laser car leur niveau de Fermi gstapit A titre d’exemple, un
trou avec une énergie cinétique de 40meV et une de vitesse!*Ih §0' parcourt pendant 10ns 16

et est donc amené a «ricocher» au maximum 800 fois dans le puits de 198mprédence en nombre
de centres de recombinaison non radiative aux interfaces aurait daneffet de tuer la luminescence
du systeme eh. La mesure de spectres de photoluminescence assosigst@uers denses eh confirme

indirectement la grande qualité cristalline du silicium sur isolant et la trés fa@visit® de pieges aux

3Cette raie large est également observée pour des températuresstatity de 15 et 35K.
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

interfaces Si-Si@.

En ce qui concerne le silicium massif, comme on peut le voir sur la figurel8,1@fcune phase
dense eh n’est observée dans l'intervalle temporel suivant le pukse $eles les raies associées a la
recombinaison des porteurs dans les gouttes de liquide et a la recombidegsercitons libres sont
visibles®®. Nous en déduisons que les porteurs, bien que générées en trds guantité par le pulse la-
ser, diffusent trés rapidement dans la masse du semiconducteur a tejymla formation du gaz basse
densité d’'excitons libres est possible. La vitesse de formation de ce gdarege par la variation en
fonction deD du maximum de la raie excitonigue (bas de la figure 3.10(b)). Le nombreittas n'at-
teint son maximum que quelgques centaines de hanosecondes aprés [aulsedaser, lorsque le nombre
de gouttes s’est considérablement abaissé. Ceci vient illustrer de mas#sz simple I'évaporation des
paires eh des gouttes de liquide dans le milieu environnant sous la formgatutiexcitons, phéno-
meéne absolument inobservable dans les puits de SOI sous faisceawladenples hautes pressions en

porteurs ne permettent pas I'apparition de gaz.

3.6 Durées de vie des paires électron trou dans les puits de SOI

Une étude complémentaire de mesure des durées de vie en fonction deéépatse la température
a été menée. Les résultats sont reportés sur les figures 3.11(a) &) &tldontrent qu’a 1.081eV, le
temps de vie- d’une paire eh sous forme liquide diminue d’un facteur deux lorsqueitégar du puits
1, passe de 200nm a 28nm. Plus précisemment, a T=@&Kute de 500ns a environ 250ns.

Ceci peut s’expliquer par une variation de la densité du liquide eh a panipsey constant lorsque
I'épaisseur décroit. En effet, la durée de vie étant pilotée par les recaisdniis non radiatives Auger,
celle-ci s’écritr = 1/yn?, oliy peut étre considéré constant. En vertu de cette relation, une diminution
d’un facteur deux de entraine une augmentation d’'un facte(® de la densité. Comme nous I'avons
vu dans les parties précédentes, cette augmentation de la densité petegirétde comme une mani-
festation du confinement spatial des porteurs augmentant qudidinue.

La figure 3.11(b) montre que la durée de vie d'une paire eh dans le liqoistelgs grandes épais-
seurs est supérieure a celle mesurée sur les puits minces dans les méitessate température et de
puissance laser a T=35K. Cette augmentation est ici aussi interprétaielenende variation de la den-

sité du liquide eh. D’aprés I'équation 2.38, qui donne la variation du minimula devette de potentiel

%La largeur L=250ns de la fenétre de comptage est ici supérieure autiéliée pour les puits (L=10ns). Cependant, si
des photons de haute énergie devaient étre émis jusqu'a 100ns afmedulpulse laser, ceux-ci apparaitraient sur le spectre
L=250ns et D=0ns en figure 3.10(b), ce qui n'est pas le cas. hestres de PL résolue en temps réalisés sur le silicium
massif dans les mémes conditions que les puits (D variable et L=10r®)nhpas reportés ici mais confirment que la raie de

recombinaison eh garde la méme largguel que soiD pour L=10ns.

70



3.7. Phénomeénes de nucléation

1E8 T T T T T 1000 T T T T T T T T T T

900 B

] 800 - —e— 35K /O B
.

700

1E7 4

600 B

500 _ . A

400 - B

300 o B
L

200 w B

1000000

Temps de déclin (ns)

100000 o

Nombre de coups sur le detecteur

100 4

10000

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Temps (ns) Epaisseur du puits (nm)

Fic. 3.11: (a) Courbes de déclin de luminescence a T=6K pour des puits de S@féentes épaisseurs; (b) Influence de la
température sur la durée de vie d’'une paire eh dans des puits de Sédes épaisseurs.

d’une paire eh en fonction de la température, la densité du liquide eneste@. 12 10 cm—3 a T=6K.

En suivant le méme raisonnement que précédemment, et sachant gue;x ~ 1.6, nous arrivons a

n (35K) ~2.44 10% cm~3, valeur supérieure a la densité calculée du plasmaigh{ = 0.63 10'
cm~3). L'écart observé entre (35K ) etn . peut provenir d’une variation avec la température du co-
efficient~. Toutefois, 'augmentation de la durée de vie avec la température estad gealitatif avec

la diminution de la densité aux hautes températures associée a la dilatation dudtyeickel’apparition

de la phase plasma eh.

3.7 Phénomenes de nucléation

Dans la partie 2.6 sur les diagrammes de phase, nous avons évoqudéenprdb la formation des
gouttelettes de liquide eh dans le silicium massif montrant la prédominance dedatiarchétérogene
sur la nucléation homogeéne, bien qu’aucun résultat expérimental niaiigde le confirmer.

Nous avons repris cette étude dans les puits en étudiant les premiergistalesation des gouttes.

Pour cela, nous avons mesuré les spectres de PL pour de tres faitdééside paires.

3.7.1 Goulttelettes de liquide électron trou dans un puits nmice

Nous avons choisi d’'observer la PL d’un puits de 28nm dont |a faikdésépur permet d’avoir acces
a une grande plage de densité de porteurs photogénérés. La tengéhatisie pour I'acquisition est
celle de I'hélium pompé, soit 1.8K, afin de limiter au maximum l'agitation thermiquetéeement
responsable de chocs entre gouttes et de I'évaporation des goutda Emme d’excitons.

La figure 3.12(a) montre les spectres de PL de ce puitsd.BK acquis a des densités de puissance

71



Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

EHL 1.8K T T T T

puits 1.0855

0 100

1.0850 4
- B
1.0845 —&— Position raie
—

© an

El

1.0840

T

=3

8
byl

1.0835

1.0830

T
&
(sjuaoinod)

1.0825

Intensité normalisée de PL (u. a.)

1.0820

Position du maximum de la raie (eV)

T T 1.0815 4 v "
1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 111

Energie (eV) ' 0 ' 1 ' ' 2 ' 3 T 4
Log(P), P en W cm?

(a) (b)

FiG. 3.12: (a) Spectres de PL du puits d’épaissew28nm & F=1.8K en fonction déP : (a) 0.5, (b) 2, (c) 4 et (d) 4 Fow
cm™2; (b) Position du maximum de la raie de recombinaison du liquide eh en fordgi® et facteur de remplissage;Fen
fonction deP.

différentes. La raie a 1.093eV correspond a la recombinaison desrextiée sur le bore dans le substrat,
celui-ci étant Iégerement excité. Contrairement a ce qui est obsamsédalsilicium massif ol la position
de la raie du liquide eh est indépendante de la densité de puissance dasevogons que la raie de
recombinaison du liquide eh se décale vers les basses énergiesjaagthente, comme retranscrit sur
la figure 3.12(b), ceci jusqu’a une valeur limite égale a celle observéeldailicium massif sous fort
pompage laser [9].

A ce stade, il est tres utile d’introduire une nouvelle grandeur, appeléeda remplissagé’;,,
définie comme la proportion du puits occupée par le liquide eh de densité3.2 10® cm—3. Nous
avons

Fi, =
tiq hvl,ng

, (3.10)

avec la condition quousles porteurs soient condensés sous la forme de liquide eh.

Nous pouvons voir sur la figure 3.12(b) que pour les conditions de pgeripa plus faibles®#=0.5W
cm~2), le facteur de remplissage du puits par le liquide est de quelques paisr (sen la base de
T, =300nS), garantissant par la méme l'indépendance des gouttes lessiheds/des autres. Quand
la densité de puissance augmente, le puits se remplit progressivemerni josgiue les porteurs ne
forment qu’une nappe liquide continue. Ce remplissage s’accompagdécdiage vers le rouge de la
raie de recombinaison du liquide que I'on peut dés lors supposer étrenktigig de I'augmentation du
volume des gouttes et de leur coalescence.

Ce phénoméne n’a jamais été observeé directement dans le silicium massifiniaatice semicon-

ducteur mais soupconné [60] [61] [62]. Nous pouvons en effetifiience décalage énergétique comme
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3.7. Phénomeénes de nucléation

provenant du gain d’énergie de surface réalisé par le systéme ebns@nsbus forme de nuage de gout-
telettes de tailles variables.

Une premiére facon d'interpréter ce décalage énergétiqgue en termeaidiowade contribution
d’énergie superficielle est de considérer qu'a T=0K I'énefgid’'une goutte de rayon contenantV

paires eh est la somme d’une contribution volumique et d’une contributiarfeziplle. Nous avons [60]
E = NE, + 4nr?o, (3.11)

ou E est I'énergie de liaison du liquide eh pour une goutte de rayon infini a TégKation 2.35) et
I'énergie de surface de la goutfePar conséquent, le potentiel chimiquér) = OE/ON de la goutte
de rayon r s'écrit

20

p(r) = p(o0) + or (3.12)

avecy (0o) = E etng densité du liquide eh dans une goutte de rayon infini (ge#8.2 108 cm™3).

Le potentiel chimique est donné par la coupure haute énergie de la raeafebinaison du liquide
eh (se réferrer a la figure 2.15(b)). Toute contribution d’origine digielle dans I'énergie moyenne
d'une paire eh du liquide se traduira donc par un décalage de cettereodipme quantittAE =
20 /ngr. Comme dans notre cas cette partie du spectre est convoluée a la raie Biciter’ lié sur
le bore dans le substrat, nous mesurerytisa partir du décalage du maximum du pic de luminescence
du liquide.

Nous pouvons en outre considérer que les gouttes photogénéréds gaits de 28nm voient leur
diamétre2r stabilisé a I'épaisseur du puits pdR=0.5W cnr 2.

Le facteur de remplissag®;, correspondant aux spectres de la figure 3.12(a) acquis/peusW
cm~2 (a) etP=4 10°'W cm~2 (d) passe de quelques pour cents a 100%, ce qui signifie que I'écart
énergétiqueAd E' séparant ces deux maxima provient de I'énergie superficielle des gordtses dans
le puits pourP=0.5W cn12. En mesuranAE ~5meV et sachant qu&- = [,=28nm, nous pouvons
déduire comme valeur pour I'énergie de surface-1.12 104 eV m~2. Ce résultat numérique est un
ordre de grandeur au dessus de ceux proposeés par T. L. Reate®k@. Ying [33] 6=1.9 103 eV m—2)
et P. Voisinet al[61] (¢=1.3 102 eV m~2) dans le silicium massif.

Ce désaccord peut étre partiellement comblé si le rayon de la goutte estéalaais cette marge
de manoeuvre n’est pas suffisante compte tenu du faible rayon symmasi@ goutte. La seule explica-
tion plausible, toujours dans le cadre de ce modéle, semble étre une augmeamtdiale de I'énergie

superficielle pour les trés petites gouttes.

%par analogie avec le cas des liquides classiques, I'énergie de surfesteconsidérée dans un premier temps comme
indépendante du rayon de courbure de la goutte, ce qui n’est riggriment pas vrai. La disposition des paires eh a la surface,

a l'origine de I'apparition der, doit effectivement dépendre du rayon local de courbure dedgagr
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Une seconde approche en terme de confinement quantique permdigdiexpe décalage spec-
tral observé. Les phénomeénes a N-corps de renormalisation du gaptmt de représenter la goutte

comme une boite quantique sphérique incluse dans un matériau de plusagpand g
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FiG. 3.13: (a) Schéma montrant la «gouttelette quantiquexet la configuration déssda porteurs ; (b) Energie par paire en
fonction de la distance moyenne interparticulairecalculée selon la méthode (VK) (a) et courbe d’interpolation de I'énergie

de I'état fondamental, tendant vers I'énergie de liaison de I'exciton lddimeite des basses densités (b).

Dans le silicium massif sous fort pompage laser, aucun phénoméne deecoafit quantique dans
les gouttes n'a lieu car leur diamétre (de I'ordre de i) est bien supérieur au rayon de Bohr de
I'exciton libre (environ 5nm).

En revanche, la situation n’est pas la méme pour la goutte de diatwétrel,=28nm. Le travail
de sortie® d’'une paire eh de la goutte vers I'extérieur sous la forme d’exciton coedttiarriére
énergetique a franchir pour la paire, aussi assimilerons-nous lesxrdessortie®. ;, des porteurs a la
hauteur de barriére individuelle. Nous faisons I'approximation®ue- ®;, = ®/2 ~4meV. Par la suite
nous considererons que le poteniietlans lequel sont plongés les porteurs de la goutte est parabolique,
de la formeV, ;, (r) = %m&hwih?ﬂ, avec la conditioV, , (1,/2) = . 5, soitwih = 8D, 1,/mepnl%. La
figure 3.13(a) donne la configuration des bandes de porteurs démsaeogouttelette.

L'énergie de I'état fondamental d’'un porteur «immergé» dans cette «{gitétquantique» est sim-

plement la solution de I'oscillateur harmonique a trois dimensions et nous avons

0E.pn = ;h1/8¢67h/me’hl§. (3.13)

En prenant pour masse des porteurs les masses mesurées dans le silgsiffhma=1.08 etn;,=0.55,

%’Le confinement se fait de maniére isotrope et n'a pour effet queadslater les énergies dans le diagramme de bande.
Aucune levée de dégénérescence n'a également lieu.
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nous trouvons$ E,. + 6 E,=6.1meV, en bon accord avec la valeur expérimenta=5meV.

Ce modele est nouveau et en trés bon accord avec I'expérience,w@dans le sens de la création
de nanogouttelettes pour les faibles taux de rempliségge

Dans un puits de 50nm ['effet de confinement est alors négligeabbgpédrmce montre en effet que
la raie du liquide eh ne bouge quasiment pas avec la puissance d’excitatiencore il semblerait que
I'on forme des gouttes de diamétre défini par I'épaisseur du puits.

Nous pouvons tenter de justifier & postériori la forme de I'énergie potentiglie utilisée si nous
connaissons le profil de densité de pait€s) au sein de la nanogouttelette. A cet effet, nous avons repris
le modele de T. M. Rice [63] qui utilisa des théories développées pour etegiroyaux atomiques, les
adapta au cas des gouttes de liquide électron-trou et parvint a trowevi de variation poun (r). Pour

cela, la fonctionnell€ [n (r)] donnant la densité volumique d’énergie de I'état fondamental du liquide
eh doit vérifier la relation
€ n(r)

n(r) 2 <%7)“)>l/y+ <%§)>2/y

ou Ey = —®, y est un paramétre ajustablefet I'énergie de liaison de I'exciton.

=| Ep | — Fg, (3.14)

La forme prise par la densité volumique d’énergie dans 3.14 est plusmizigle que celle proposée
par (VK) sur toute la gamme de densité de paires car, comme on peut le vdir figure 3.13(b),
E; (rs) = € (n) /n tend vers I'énergie de liaison de I'exciton pour les basses densités. LédenK)
ne converge pas vers de telles valeurs quand n tend vers zéro, nisdrdagas la transition entre le
liquide et le gaz d’excitons. En revanche, I'approche (VK) est plégipe pour le domaine de densité
liquide-plasma usuellement observé, a saxoi¢0.5-4 108 cm3.

La valeur dey pour que€ (n) /n interpole au mieux I'énergie fondamentdig, (VK) dans le do-
maine 0.5-4 18 cm~2 est trouvée égale & 2.10 (courbe (b) sur la figure 3.13(b)).

Pour une goutte s’étendant de= —oo ar = +o0, le profil de densité donné par Rice s’écrit
n(r)=mno(l+exp[r/(y-a))™, (3.15)

olla = h/\/T2M | Eg [ et M~! = my ' + my,, avecmg, = 0.3216mg etmg, = 0.55mg masses
effectives de densité d’'état des électrons et des trous. Pour le silicisu®,17a, et M = 0.20my.

En faisant le changement de variable~ » — R dans 3.15, on peut tracer pour> 0 le profil de
densité pour différentes valeurs Bajui est alors identifié approximativement au rayon de la goutte. Puis
par symétrie par rapport a I'axe des ordonnées, nous avons asoéspaofil complet, comme reporté
sur la figure 3.14(a) poukR=10, 50 et 100nm. Nous voyons notamment que leRas0nm donne une
étendue spatiale pour la goutte correspondant bien au diametre supgagodttelette quantique dans
le puits d’épaisseur£28nm. Ce profil est parabolique, a la différence de ceux tracédasuayons

supérieurs, de forme carrée.
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F1G. 3.14: (a) Profils de densité en fonction de la positiopour des gouttes de rayd®=10, 50, 100nm; (b) Profil de densité
de la goutte de rayoR=10nm (gouttelette quantique dans le puits de 28nm) et états énergétigues peaur les paires eh de

la goutte correspondante (courbe en carrés du bas : énergie potguatighgire eh au niveau local de Fermi et courbe en carré
du haut : énergie de renormalisation du gap).

A partir de I'expression de (r), il est possible de calculer I'énergie potentielle d’un électron et d'un
trou tous deux situés sur le niveau de Fermi. Ce niveau de Fermi, tout coémaegie de renormalisation
du gapAFEs.r, dépend de la positiondu porteur dans la goutte car la densité est une fonction variant
avecr. A la frontiére de la goutte, la densité du systeme eh doit étre égale, parrelattmntinuité, a la
densité du gaz d’excitons. La seule énergie possible dans ce casequatite eh est I'énergie de liaison
de I'exciton E,,.. Ceci différe du cas des porteurs présents a I'état liquide dans la glomttées niveaux
énergétiques se situent entre les niveaux renormalisés des bandalem=e \et de conduction et les
niveaux de Fermi. Par conséquent, les états énergétiques permis gortéess dans la goutte quantique
formeront deux croissants de Lune dans le plan (énergie,r), comme érgligla figure 3.13(a).

A une positionr donnée dans la goutte correspond une deng(ité, une énergie de renormalisation
du gapAEgqr [n (r)] et un niveau de Ferndi. [n (), T]. Le travail de sortieb, () d’'une paire eh de
la goutte vers le gaz environnant d’excitons est une grandeur locpéndént de- et qui a en fait la
méme signification physique que I'énergie potentitstale V' (r) calculée pour les électrons et les trous
au niveau local de Fermi dans le cadre de l'oscillateur harmonique a troengions. Nous pouvons
écrire aT=0K

O, (r)=| AEger[n(r)] | =Er [n(r),0] — E,, (3.16)

OUAFEggr[n(r)] ~ %(7«) [En(r)] = 2n(r) Ex[n(r),0]] est calculée a partir de 3.14 de sorte que
AFEgqr [n(r)] tende vers- E, quandn tend vers 0.
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3.7. Phénomeénes de nucléation

La variation du travail local de sortie, est donnée sur la figure 3.14(b) en fonction-ddous avons
pris comme densité a I'origingy=3.2 108 cm~3 et R=10nm, ceci entrainaftA E. (ng) |=43.8meV.
Sur cette méme figure on peut voir également la variation de I'énergie denalisation du gap\F ;¢ »
en fonction de la position d’'une paire eh dans la goutte. Ces deux caléliragtant les états énergétiques
permis pour les paires eh dessinent bien un croissant de Lune dana I@mpéagie,r). Une régression
sur la partie parabolique d&, avec une fonctiory (r) du typef (r) = A + Br + Cr? donneA =~
® (ng) =8.93meV,B ~20 10 *meV nn1!, et C=27.5 103meV nn12 (voir la courbe de régression
sur la figure 3.14(b)).

L'énergie potentielld/ (r) est calculée comm¥ (r) = %r2=40.8 10372, oV est en meV et
en nm. L'accord entre le préfacteur de I'énergie potentiélle ) et le coefficienC' du développement a
I'ordre deux de®; est surprenant et vient valider a postériori notre hypothése suofit ¢gu potentiel

dans lequel sont plongés les porteurs dans la goutte quantique.

3.7.2 Nucléation hétérogene

L'étude des processus de nucléation a également été menée dans dds plitsgrande épaisseur
et offrent des résultats originaux. La encore, I'acquisition de spedeePL pour de basses densités
d’excitation a été nécessaire.

Ces spectres sont reportés sur la figure 3.15 pour un puits d'épalss€@0nm a7,=6K. Les
densités de puissance mises en jeu sont faibles, puisque la valeur maxirfuastide 6.5W cm?.

PourP ~6.5W cnt 2 et1,,, ~230ns & 10K, nous avortg;, ~11%, ce qui montre que le liquide
n'occupe pas tout le volume du puits et que par conséquent celui-adweetbien sous la forme de
gouttelettes.

Quand la densité de puissance diminue apparait a haute énergie a 1.0@7&Nelwdeux fois moins
large que celle du liquide eh. Dans le méme temps la raie du liquide a 1.081eV dirmimireuement
pour méme disparaitre aux plus faibles excitations. Comme le montre la figure&tEsaie converge
vers la raie de plus basse énergie observée pour les complexes multigxetolies sur le bore dans le
silicium massif.

L'élément majoritaire résiduel dans le SOI est le bore, dont les densitésrant les 16 cm™3, ce
qui correspond statistiquement a un atome de bore tous les 60nm enwsoraiés de recombinaison de
I'exciton libre (FE) et de I'exciton lié sur le bore (BE) sont indexées eetipement & 1.098 et 1.093eV,
comme indiqué sur la figure 3.15. Les raies raies associées aux recomndes biexcitons et de
triexcitons piéges sur le bore ne sont présentes que si celle de I'ex@dph 3 1.093eV apparait, ce qui
nous permet d’éliminer ces deux derniers candidats.

On constate que pour les fortes densités de puissance la largeur a niirltaatespond a celle me-
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FiG. 3.15: Photoluminescence d’'un puits de Si d’épaisseat 80nm en fonction de la densité de puissance laserawéc5
W cm~? & T.=6K. A titre de comparaison figure la photoluminescence d’'un subgrsitidium massif dopé au Bore 336K
et P=6.5W cni 2. Les indices 1, 2 et 3 dénotent la recombinaison d’une paire électsoratr sein d’'un complexe multiexci-

tonique regroupant respectivement 1, 2 ou 3 paires.

surée pour un liquide de densité 3.246m3, en accord avec la position du maximum des raies. Cette
largeur tend vers une valeur d’environ 4meV pour les faiBlese qui est environ deux fois supérieur a
la largeur de la raie de I'exciton lié sur le bore pour cette température daltisilaxsmassif, mais aussi
deux fois inférieur a la largeur de la raie du liquide sous forte excitatiorddresité correspondante
peut donc s’approximer en supposant que le niveau de Fermi assoeite distribution de porteurs est

deux fois moindre que celui du liquide aux fof®s Nous trouvons dong ~1.15 108 cm™3.

Il est des lors naturel de supposer gque les raies observées afatioleespondent a des embryons
de gouttes en cours de mdrissement mais avec une énergie de cohésfaibfdugie pour les grosses.
On peut supposer que les sites de nucléation hétérogéne que sont letéspe bore agissent comme
des piéges a porteurs dans lesquels se développent des gouttesrderompne du rayon de stabilité de

Kelvin.
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FiG. 3.16: (a) Modele proposé pour la nucléation en trois étapes : remplissagitededesnucléation par des gouttes contenant
un nombre de porteurs constant, puis saturation des sites de nucléaénfinendrissement, c’est-a-dire augmentation de la
taille des gouttelettes pouvant éventuellement se décrocher de I'atonmeedletr ayant donné naissance ; (b) Energie libre
d’'une goutte de rayon R par rapport au gaz d’excitons trouvant ssinmim A F* au rayon de Kelvin R Les deux cas du
passage de la goutte en cours de mdrissement par un état d’équilthi#er(gauche) ou métastable (droite) sont envisagés.

Au dessus dé=0.2-0.5W cnT?, tous les sites de nucléation sont saturés car la raie a basse énergie
commence a se développer et on assiste au mirissement de la goutte quemdegnsité et en porteurs.
Cette densité de puissance correspond & une densité de porteurs igestée puits d’environ 5 16
cm—3, sur la base d’'une durée de vie pour la paire eh @& Si chaque atome de bore est un site
de nucléation, le nombre de paires eh par embryon est alors proche dérirgie de liaison de ce
complexe lié au bore relativement a I'exciton lui aussi lié sur ce derniatee6meV, valeur cohérente
avec le nombre de paires mises en jeu. Le schéma de la figure 3.16(a¢ tepmodele proposé pour
la nucléation. On s’attend notamment a ce que les gouttes en cours de mimissemhétachent de leur
site de nucléation sous l'effet de I'agitation thermique et du vent de ptsonon

La figure 3.16(b) donne le «chemin» énergétique que doit emprunterounie gle rayon R variable
dans son processus de nucléation et de mdrissement. La courbe tdadmengie libre de la goutte en
fonction de R ne prend pas ici une forme classique parabolique ou le d&yjdelvin R correspond a un
état d’équilibre instable. En effet, la raie a 1.087eV sur la figure 3.15egamd position et une largeur
fixes quelle que soit la puissance incidente. Cette raie étant attribuée anyoeside goutte, nous en
déduisons que ceux-ci sont de taille homogéne. Par conséquentiille’grergie libre doit ressembler
a celui présenté a droite de la figure 3.16(b) et présenter une petittecdegotentiel vers le maximum
de I'énergie libre, «localisant» les embryons de goutte de rayon prodRédins un état métastable.

Comme il a été vu, le seuil de saturation des sites de nucléation se situBs@BW cnt? et

nous permet de calculer celui du puits de 28nm. Ce puits est partiellemesgdrant car la probabilité
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les ptéprit liquide électron trou

d’absorption d’'un photon d’énergie 3.53eV ektl, = 28nm)=92%. Son seuil de saturation est alors
0.5x28/ (190 x 0.92) ~0.1W cn1 2. Ceci nous permet de valider & postériori I'nypothése selon laquelle
le décalage énergétique observé sur les spectres de la figure 3.d2¢dribué a la coalescence de
nanogouttelettes qui ont dépassé le stade de la nucléation et sont aéhoutdd marissement pour
P=0.5W cn1 2.

Pour conclure, il est utile de mentionner ici le modéle proposé par M. Carobf] et R. Sil-
ver [42] introduit dans la partie 2.6.4 et permettant d’avoir accés au rdépaires par goutte pour
une température donnée. A 6K, d'aprés la figure 2.14(c), le nombraidesprésentes dans la goutte
calculé d'aprés ce modele est d’environ 15. Ceci est du méme ordnaddeagir que la valeur déduite
des grandeurs spectroscopiques.

Cette derniére grandeur semble venir confirmer nos hypothéeses safdatimn du liquide eh par les
atomes de bore. Lutilisation de silicium massif ultra-pur peut dans ce casrétybstacle a la création
de liquide car le nombre d'impuretés y est trés faible. Les embryons de gbigitemoins nombreux
que dans le SG¥, sont donc forcés de marir beaucoup plus rapidement quand la ptesdarpompe
augmente, ce qui pourrait expliquer que cette transition n'ait jamais étévébs#ans le silicium massif.
D’autre part, le seuil de nucléation doit étre abaissé dans les puits tout ckesiie seuil de condensa-
tion des excitons en liquide. La formation d’embryons dans les puits estfdaititée par rapport au cas

du silicium massif a densité de puissance laser égale.

Le rayonr, des embryons de gouttes peut s'évaluer grossierement en consigiéeares agrégats
possédent environ une dizaine de paires pour une densité de 'erd@8cm—3. Nous trouvons donc
r. ~10nm, ce qui doit grossiérement correspondre a I'épaisseur minimuraittupour laquelle nous

pouvons observer un marissement de gouttes tridimensionnelles.

Dans cette partie nous avons observé la photoluminescence de puits csiggadlis de silicium. Le
liquide eh est soumis a des contraintes de confinement spatial qui orgffefude favoriser I'apparition
de la phase condensée au détriment de la phase gazeuse. |l epbasise d'observer les différences
de compressibilité entre la phase liquide et la phase plasma en jouant suaikseas des puits sous
densité de puissance constante. Nous avons également montré qudtlanrdadJott entre le gaz d’ex-
citons et le plasma avait lieu dans ces puits et qu'il était également possittateiner la densité et
la température de la phase condensée grace a des méthodes d'analgsgurl Dans le régime des
trés fortes densités de puissance, le phénoméne de confinement spadgiavide dans les puits de SOI

permet I'observation d’'une phase plasma trés chaude et trés denseyrdétat d’équilibre métastable.

38|_e silicium massif FZ utilisé dans nos expériences, tout comme la plupsigatantillons de silicium utilisés dans les

—3

expériences des années 70, ont des concentrations en dépaniV, ~10'? cm~3, soit trois ordres de grandeur en dessous

de celle du SOI.
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3.7. Phénomeénes de nucléation

Dans le régime des faibles densités de puissance, des nouvelles raigte &iergie apparaissent et
sont interprétées comme la signature spectrale de la nucléation du liquidesdlosoe d’embryons de
gouttes. Des modéles nouveaux ont été proposés pour décrire leggééatagétique observé sur la raie
de recombinaison du liquide eh lorsque la puissance laser change. &agdéénergétique, interprété
comme provenant de la coalescence de nanogouttelettes de liquide, permeiver I'énergie de sur-
face de la gouttelette ou son rayon grace aux données spectroscoigughénomene n'a jamais été
mentionné dans la littérature et révéle de maniére indirecte la structuration wie lequgouttelettes.
Dans les parties qui suivent, nous nous attacheront a étudier demsygstans lesquels le confine-

ment spatial est exacerbé du fait de la présence de barriéres dawssldirections de I'espace.
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Chapitre 4

Confinement a trois dimensions d’un

liquide électron-trou

Dans les puits larges de silicium étudiés dans le chapitre 3, les propriétéaide bpnt notablement
modifiées par le confinement spatial. Cependant, le liquide reste toujoursidita’étaler dans le plan
du puits. Pour confiner le liquide dans les trois directions de I'espace, anmns réalisé et étudié en
photoluminescence des plots de silicium entourés dg 8i@e de dimension submicronigue. Ceci fait

I'objet du chapitre 4.

4.1 Réalisation des échantillons

Les réseaux de plots de silicium de forme et de taille diverses sont fébrégpartir de substrats SOI
par lithographie électronique suivie d’'une étape de gravure ioniquéivédR|E de I'oxyde superficiel
et du puits de silicium. La gravure est arrétée lorsque tout le SOl esbirong et que I'oxyde enterré
commence a étre attaqué. Enfin, une oxydation thermique des flancs desé&s Bisu vient finaliser le
processus de fabrication, ceci afin de passiver la surface deldin@ter les centres de recombinaison
non radiative.

La figure 4.1 donne un schéma des différentes étapes intervenariadahdcation de ces assem-
blées planaires de plots de silicium, que 'on appellera «damiers». La forrsesddamiers est soit
circulaire (D), soit carrée (C), soit rectangulaire (R). Les dimendmt@sales caractéristiques de ceux-ci
prennent comme valeur 400nm ou 200nm, comme on peut le voir en figuteahauteur de ces boites
est ajustée par oxydation thermique de la plague de SOI avant le dépatdeka Ainsi, chacune des
formes présentées en figure 4.1 est-elle reproduite en trois exemplaiéeardithacun par I'épaisseur

du paveé de silicium fixée a 190, 150, et 50nm. Ces épaisseurs sespattigement notées «1», «3», et
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e_
(1) Lithographie  (2) Gravure ionique (3)Oxydation des
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FiG. 4.1: En haut : vue schématique donnant les étapes de la fabrication deggipardithographie électronique et RIE
suivies d’une légére oxydation thermique des flancs de Si ainsi dégag basy — ¢ : vue de dessus des damiers acquises au
microscope électronique & balayagetn : vue de face des assemblées des damiers£3@dC40@+1 montrant I'empilement

oxyde superficiel+SOI+BOX ainsi que la perspective de I'alignemestadots (sur).

«5». Un damier carré de c6té 400nm et d’épaisseur de silicium 50nrdaecappelé C4GH5.

Aux vues des résultats obtenus sur les puits fins de silicium en partie &, plaénoméne de confine-
ment quantique n’est attendu dans ces échantillons. Le seul confinenvis#gé ici est le confinement
spatial des porteurs qui a toutes les chances d’étre exacerbé dastauctures confinées dans les trois
directions de I'espace, et ce, d’autant plus que le puits initial de SOIlt& gaquel sont fabriqués les

damiers est mince.

4.2 Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a bassete

pérature

Tout comme pour les puits épais, nous verrons qu'’il est possible desgémée phase électron trou

condensée dans ces échantillons. Des phénomeénes nouveaux soattefwus. Du fait du grand confi-
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a basse tengpératur

nement spatial dans les trois directions de I'espace, il ne serait pasétateréussir a comprimer le
liquide eh avec des densités de puissance modérées plus facilemenbsglesdauits de SOI, modifiant
par la méme l'allure du diagramme de phase. L'existence de I'exciton souauésstpressions de por-
teurs ainsi que I'influence de la forme du plot de silicium sur la photolumimescdu liquide eh sont

des exemples de problémes auxquels nous allons tenter de répondiesdzarsies suivantes.

4.2.1 Photoluminescence des damiers en fonction de leur npdrologie

La figure 4.2(a) montre les spectres de photoluminescence réalisés a7Bk3A cn 2 sur les

damiers ayant une épaisseur de silicium de 50nm.
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FIG. 4.2: (a) Spectres de PL des damiers DA®) C40Q45 et R20@45 a T=6K etP=3W crm? ainsi que leur régression
(ronds). A titre de comparaison figure la PL du puits de Si de méme épaigse les plots analysés ici acquise dans les mémes
conditions expérimentales ; (b) Schéma montrant I'effet d’'une ciotéranécanique uniaxiale suivant <100> sur le diagramme
de bande du silicium (tiré de [52]).

Ces spectres sont comparés a celui du puits de SOI se trouvant a pradéniétézone ayant subi
le process technologique. Ce puits constitue donc I'échantillon étalon émattar@ caractéristique du
liquide & 1.081eV [9]. Les spectres de PL acquis sur les damiers montusrdéax composantes, I'une

attribuée au substrat, avec les raies bien connues de I'exciton lié suel8Bg?, I'autre étant nouvelle
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et de plus basse énergie que celle observée dans les puits largesgniailon de la luminescence du
substrat n’est pas étonnante puisque une partie non négligeable dei esluexcitée par le laser. En
effet, si I'on définit le taux de couverturg du substrat comme le rapport entre la section d’'ombrage du
faisceau par les damiers et la section de I'’échantillon excitée par ce demigouvetS*°#> ~73%,
tD409#5 ~A49% ett200#5 x~51%.

Cette nouvelle raie ne peut étre attribuée au confinement quantique de pasison a une plus
basse énergie par rapport au cas du silicium massif. Seule une contnaiotenpression du silicium
peut expliquer ce décalatfe Les différences entre les coefficients de dilatation thermique du pavé de
silicium et de la gaine de silice peuvent expliquer ce phénomene. Celdigteesant plus marqué que
I'oxydation des flancs des plots de Si se fait a haute température.

Vue la géométrie des plots qui sont entourés de silice, on peut s’attedrgue la contrainte soit
guasi-hydrostatique. Une contrainte uniaxiale pourrait aussi explicrigiécalage, mais dans ce cas
la levée de dégénérescence des vallées (voir figure 4.2(b)) modifiedaédd’état et on observe une
diminution importante de la largeur de raie qui correspond a un liquide de dassité® ny ~5 10'7
cm~3 [52] [64]. Comme la densité du liquide déduite de la raie EHL des damiers €figj@(a)) reste
égale a 3 18 cm~3, I'hypothése d’une contrainte isotrope semble corfécte

Dans le cas plus probable d’'une contrainte hydrostatique, il n’y a @lemée de dégénérescence et
le décalage des bandes est rigide. Les grandeurs d’équilibre du liggisent donc pas affectées et la
largeur a mi-hauteur est conservée. Les spectres de la figure MREE@justés a l'aide des équations
utilisées dans le silicium massif non contréfatLes résultats sont portés dans le tableau 4.1 et I'on
peut voir que la densité; est proche de celle du silicium non contraint. La variation de la position du
maximum du pic de PIAFE est reliée a la contrainte par I'équatida=1.6AP [67], ou E est en meV
et P est la pression exercée sur le silicium en kbar. Les valeurs trouvéeaa®eptables physiquement

et se situent dans le domaine d’élasticité du silicium (voir le tableau 4.1).

%9Nous ne tiendrons pas compte ici des effets de structuration de laesuEfamme nous le verrons en section C.2, des effets
de type cristal photonique peuvent venir perturber la forme de raieasnbinaison et altérer I'évaluation de la densité et de

la température du liquide. Cependant, en aucun cas ce phénomene pepiguer le décalage observé de la raie.
40 a structure de bandes multivallée joue un role important dans les pracds stabilisation du liquide. Se réferrer a la

section 2.4.1.
4| est & noter que des recombinaisons entre des électrons «chaituiss ssr les bandes de conduction décalées vers les

hautes énergies et des trous de la bande de valence peuvent availdigifférence d’énergie de levée de dégénérescence
des deux types de bande de conduction n’est pas trop grande éganiveau de Fermi des électrons d’une part, et si les
temps de diffusion intervallée sont suffisamment longs d’autre parts Bas conditions de contrainte modérée uniaxe <100>,
N. Akeevet al [65] ont observé deux raies d'excitons «chauds» et «froids», psd’'analogue pour le liquide eh. Dans le
germanium, ces deux raies ont été observées pour I'exeiferliquide par H. Chowet al[66]. La mise en évidence du liquide

eh chaud dans le silicium reste donc un sujet d’actualité.
42| es masses effectives de densité d'état ont été choisies égales1a08 etm),=0.55.
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a basse tengpératur

Damier | Position du pic| FWHM AFE Contrainte uniaxe Contrainte hydrostatique ny Ty
(meV) (meV) | (meV) <100> (GPa) (GPa) (x10® cm™?®) | (K)
C400#5 1062 115 | 184 0.4 1.17 2.53 15.2
R200#5 1058 105 | 27.7 0.47 1.75 1.85 18.2
D400#5 1054 105 | 224 0.53 1.42 2.57 114

TaB. 4.1: Position des raies de PL du liquide eh dans les damiers, largeur & mi-hatitécalage énergétique des bandes
peuplées di aux contraintes. Les valeurs de contraintes de type <¥¥>d# [52], ainsi que celles de type hydrostatique tirées
de [67] sont également indiquées. Les densités et températures desuajustements sont portées en considérant le silicium

soumis a des contraintes hydrostatiques décalant de maniere rigidedeso porteur.

4.2.2 Photoluminescence d’'un damier en fonction de la tempeture et de la puissance
laser

La figure 4.3 montre les spectres de photoluminescence acquis sur ti@cha®d00#5 aP=6.5W
cm~2 en fonction de la température. Des spectres EBW cnt 2 et P=1.5W cnT? ont également
été acquis dans la méme gamme de température. Jusqu’'a 35K, la couparérmgse reste constante,
seule la raie s’élargit sur le flanc haute énergie. Au dela, la raie se dépdas les hautes énergies.
L'effet est semblable a celui observé sur les puits et attribué a la tranigifidde-plasma, mais avec une
température de transition nettement plus élevée.

Le plot de silicium enrobé dans le matériau barriére de silice peut étre vu comerenceinte close
dont la pression peut étre modifiée soit par la température soit par la ddesitéation laser. Comme
on l'observe par exemple pour I'eau sous pression, le liquide élecmanstyus pression doit voir sa
température de transition liguide-plasma augmentée par rapport au systéarie ou

L'analyse de la forme de raie va nous permettre de mesurer les paranetiesodine des phases.

Nous constatons (tableau 4.1) que I'écart entre la température du tostdle déduite des ajus-
tements est plus important que celui observé pour les puits bidimensioneelsiéSulte d’un moins
bon écoulement de la chaleur apportée par le laser di a la présencealdasilicles trois directions de
I'espace. Nous avons donc pris en compte ces effets thermiques tienlfardans I'expression pour le

gap renormalisé qui varie avec T confthe
Elon(n,T) = FElL., (n,0K)+ BT + CT?, (4.1)

ol [68] B=1.059 10°eV K~! et C=-6.05 10 "eV K2 (I'expression 4.1 est valable de 0 & 190K).

Le potentiel chimique des porteurs relativement aux bords de bandemalisgé* a été donné par

“pour 'expression & température nulle, se réferrer a la section 2.4.4.
44Ce potentiel chimique n’est pas pris & la méme origine que celui utilisé pmstraire les diagrammes de phase (donné

par 2.34). Ce dernier est calculé par rapport aux bords de bamdenormalisés.
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Chapitre 4. Confinement a trois dimensions d’un liquide électron-trou

Intensité normalidée de PL (u. a.)

T T T T T
1.05 1.06 1.07 1.08 1.09 1.10
Energie du photon (eV)

FiG. 4.3: Photoluminescence du damier C48®en fonction de la températurePE6.5W cnm 2.

Balslev [38] a la fois pour le régime classique et quantique, ce qui nouwsilescar nous ne savons pas

a priori dans quel domaine se situe le systéme eh. Nous utilisons les éxpsess

Eoh (ne’h,T) — |y T [m Fen + ;7’% + 0.00996@4 , pour rep < 1et 4.2)
2 0.24145 _
E?h (ne’h,T> = kT [qri/,? — 17T—2qr67,2l/3 + Tre,:/3:| , pour rey > 1. (4.3)

me pkpT
27h?

sépare les domaines classique et quantique. Les derniers termes alsnéqli2 et 4.3 sont ajustés de

Dans ces expressions,, = nep/Nep, OUNe ) = 2 ( )3/2. Le criterer,, < lourcy > 1
fagon a établir la continuité des deux expressions.gF1.

Dans le cas our.;, < 1, T}i}fﬂo E?h = kgTlInr.y, expression bien connue [59] du potentiel
chimigue d'un gaz parfait monoatomique classique (la dégénérescegpmaies porteurs a été prise en
compte). La figure 4.4(a) donne I'allure des potentiels chimiques dans la lingditaique et classique.

Connaissant la position du gap renormalisé et I'expression des potehtialguees, il est maintenant
possible de mener les régressions sur les données expérimentales ant diliséthode d’intégration
de Gauss-Legendre a l'ordre 16. La densité experimentalest portée en fonction de la température

expérimentale’y sur la figure 4.4(b). Dans les analyses, les spectres ont été coufmes dété basse
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a basse tengpératur

énergie a trois hauteurs différentes 98060% et 454 du maximum. En effet, comme il a déja été
mentionné, I'’équation de raie ne décrit pas correctement le profil expéaimé basse énergie. Cet
écart apparait étre de plus en plus grand lorsque la température auginactempagne la diminution
observée de la densité (voir sur la figure 4.4(b)). En vertu des arguments avances danskanh,

cette augmentation de I'écart expérience-théorie a basse énergi¢rpexipdiqué par une augmentation

de la distance d’écrantage de l'interaction coulombienne allant de paitaad@ninution de la densité

de la phase €R.
A 65Wcem? o 3Wem® o 1.5Wcem?
35 v ——— v ——— 35 - o
30 Expression de Balslev trous P 30 4 : 2
—~ B A ; . &
> Deve!qp?ement du niveau de T=40K = 25 4 o——eq AL 2
[0) 25 Fermi & l'ordre deux o 2z 1 —a. ~ >
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£ . a 05 e
5 $ 0o
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2 ] 35 . °
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o -10 T ‘OEO 20 —s— 1 :‘\\A o
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1S - Expression classique o 00 T
; L] [a] 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
T 35
=} o
T % 3.0 ol 3
E b E 2.5 &= —— =
5 @ 20 E —a— \ x
o ] S : LN
= X 0 A
c 4 1.0 a4
2 pop. g1 B A
[e] (2] ~] o1
o -15 ———————7 ——— $ 0o &
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FiG. 4.4: (a) Potentiels chimiques dans I'approche de Balslev (traits pleins), aneé&pssique (pointillés), et développement

a l'ordre deux du niveau de Fermi en fonction de la température en ntilsaéveloppement de Sommerfeld (traits hachés) ;
(b) Résultats des régressions menées sur les spectres dg-&£406quis en fonction de T € donnant la températufg; et la
densitén du liquide eh. Chaque graphe correspond & une hauteur de cogsispettres sur le coté basse énergie par rapport
a leur maximum qui est différente. Cette hauteur est indiquée a droite.

L'allure des courbes (1) ne varie guére quelle que soit la hauteur de coupure, comme on peut le
voir sur la figure 4.4(b). Chacune de ces courbes présente un péfi@rasit une zone de haute densité

a peu pres constante a basse température et une zone de basse demgigét@mpérature. Ce com-

“SDans le cadre d’un écrantage de type Debye Huckel [29], la longliéarantage\ varie comme,/k T /n. On voit donc
gu’une diminution de la densité quand la température augmente cond@taugmentation d& et du paramétre d’élargisse-
ment & basse énergig".
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Chapitre 4. Confinement a trois dimensions d’un liquide électron-trou

portement est tout a fait analogue a celui observé dans le silicium maasidl g systéme eh subit sa
transition liquide-gaz a environ 28K. Ceci nous améne a conclure a I'egistdu liquide eh compres-

sible en dessous de. Bt a une transition de phase entre le liquide et le plasma de basse densité. La
position du maximum du pic de PL en fonction de T a également été notée et portileegraphe en
figure 4.5(a) pouP=6.5W cnm? (la température en abscisse est la température @e)fiLe décalage

vers les hautes énergies a partir de la température fiptéahit |a encore la transition liquide-plasma et

vient renforcer 'argumentation précédente.

Un autre point tres important concernant les figures précédentegpesitian du pallier en fonction
de la puissance laser incidente. Celui-ci se situe a une température tfausagrande qu® est intense.
La supposition faite précédemment sur un éventuel «effet cocotte minaseb plots de Si est donc
confirmée puisque la température de transifipaugmente lorsque le nombre de porteurs présents dans

le volume fixe du plot, donc la pression, augmentent.

De la méme maniere que I'on a introduit le taux de remplisdagedu puits par le liquide eh, nous
pouvons également évaluer grace a la méme relation 3.10 la fraction du mplolieeNous trouvons
que Fy;, (%) ~ 8P(W cm~2), sur la base de=3.0 10% cm~3 et 7,,,=300ns, ce qui indique que les
plots ne sont pas totalement remplis de liquide. Laugmentation de pressiessaé&e a |'élévation de
la température critique est donc due a la coexistence supposée de pbibi@srou d’excitons avec le
liquide, tous confinés dans le plot de Si (si ces espéces externes ige ligétaient pas présentes, la

pression a I'extérieur de celui-ci serait nulle).

Le remplissage partiel du plot de Si est d’ailleurs confirmé par le tracéndensité intégréd;,, de
la raie de PL du damier en fonction @&(voir figure 4.5(b)). En effet, la fonctiofy,,; varie linéairement
avecP, ce qui ne serait pas le cas si le plot était plein et fueontinuait & augmenter. Dans cette
configuration, la durée de vie devrait nécessairement diminuer afinrderda plot plein de liquide a
densité constante, ceci ayant pour conséquence un changemepedéelde la droité;,,; (P) aux forts
P. En effet, nous ne savons pas de quelle maniére évolue le rapporirdes dle vie radiative et non
radiative lorsque le systeme eh est soumis a de fortes contraintes deomnfirspatial consécutives au
remplissage du plot. Une diminution plus rapide de la durée de vie non radiativepport a la durée
de vie radiative lorsqu@® augmente aurait pour effet de saturer puis de dimidygi(P) aux fortsP.
La situation inverse aurait pour effet d’exalter les propriétés de lumémescdu plot et d’entrainer une
surlinéarité dd;,,; (P) aux fortsP.

Cette observation de 'augmentation de la température de transition liquide-ptasraapond au
comportement classique d’un liquide sous pression donné par la relatOladsius-Clapeyron reliant
la pression de vapeur et la température. Dans notre cas, 'augmentakéoprdssion de vapeur est reliée

a celle de la densité de puissance laser tendant a confiner de maniere da plus forte les porteurs
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FIG. 4.5: (a) Variation du maximum de la raie de PL de C4@0en fonction de la température deffit pourP=6.5W cni 2 ;

(b) Intensité intégrée de la raie de PL de CA®0en fonction de la densité de puissance l&arT=10K.

dans le volume restreint du plot.

Ces observations du liquide eh dans ce type de nanostructures sevall@®eat ouvrent la voie a de
plus amples études. La détermination du diagramme de phase du liquide eh companubre I'étude
du facteur de magnificatiog;, (0) en fonction des conditions de pompage laser et de la température sont
des sujets qui mériteraient une attention toute particuliére.

Les propriétés tres intéressantes de photoluminescence a températungeuhbices plots de sili-
cium ne sont pas abordées ici mais font I'objet de I'annexe C.3.

Cette partie a traité de la photoluminescence d'un réseau de plots de siliciwnatiori de leur
forme, de la puissance et de la température. Ces échantillons dans leegumiatraintes mécaniques ont
été mises en évidence aux basses températures offrent la possibilitée’Binftlence du confinement
spatial sur le liquide eh, bien plus important ici que dans les puits de S@fietléecocotte-minute» qui
semble se manifester au travers de I'élévation de la température de transitide-fpsma, est original
et mériterait d’étre étudié plus en détail, notamment par la détermination du rdingrale phase du

liquide eh sous pression dans un milieu de volume constant.
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Chapitre 5

Influence du champ électrique sur le
liquide électron-trou dans les puits de

silicium

Les heterostructures composées de puits quantiques de silicium darerd&es isolantes de si-
lice se prétent tout particulierement a I'étude de l'influence d’'un chamjprigjee sur les propriétés des
phases gazeuse ou condensée d'une assemblée de paire eh. Eraystoe nous reportons les premiers
résultats sur I'étude en photoluminescence d'un liquide confiné spatialetrsmimis a un champ élec-
trique transversal. Il s’agit de résultas préliminaires qui restent qualitagis qui ouvrent la voie a des
études plus approfondies. En particulier la séparation spatiale du liquatigmappes d'électrons et de
trous doit donner lieu a des effets nouveaux (suprafluidité) qui oprététs par les théoriciens [69] [70]
mais dont la démonstration expérimentale reste a faire. Nous décrironsmansmier temps la fabri-
cation des membranes SiSi/SiO, qui permettent de déposer des électrodes de part et d’autre du puits.
Nous montrerons ensuite I'influence du champ interne de la jonction Scheiitkggdui du champ appli-
gué sur le liquide eh. La derniére partie de ce chapitre est consacréealisation spatiale des gouttes

par un réseau d’électrodes interdigitées.

5.1 Effet du champ de la jonction MIS

5.1.1 Fabrication des membranes sur verre SigSi/SiO,

L'application d’un champ électrique perpendiculairement & la surfage pliits SiGQ/Si/SiO, peut
étre effectuée de deux facons. La premiére est d'imposer entre Esyerficiel et le dos de la plaque

de SOI une tension trés éleveée. En effet, la chute de potentiel électrigadigu dans le substrat est
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bien plus importante que celle qui a lieu dans le puits de silicium, I'épaisseubdtratétant de 730n

(plagques 8 pouces) ou de 530 (plaques 4 pouces). L'utilisation de fortes tensions est a proscritesar
phénoménes de claquage peuvent intervenir dans le cryostat au degélectrodes [71]. La deuxiéme
solution est de procéder a I'ablation du substrat de silicium et de disgesetlectrodes entre I'oxyde

superficiel et I'oxyde enterré.

mSiO,
Osi
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FiG. 5.1: Etapes de la réalisation des membranes sur verre. Aprées le collage jfidhiation du substrat peut étre effectuée

par polissage suivi d'une gravure chimique, ou alors par une sedeuax gravures chimiques.

La figure 5.1 montre les différentes étapes conduisant a la réalisatioa diembrane sur verre
Si0,/Si/SiO;. L'oxyde superficiel du SOI ainsi qu’une face de la lame de verré sanallisés par un
dépot de 300A de chrome (couche d’accroche) et de 3000A déwhantillon est ensuite collé avec de
I'indium sur le verre métallisé. Puis intervient I'étape de soudure des detaces métallisées (tempé-
rature supérieure a 160 [72]).

Une goutte de flux consolidant la brasure peut étre ajoutée a cette étdpesstface du SOI. Un
eutectique composé de Auln et de Auli@2] compose alors la zone de brasure.

L'ablation du substrat, consécutive a cette étape, peut étre effectdisig maniéres. La premiére,
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

de type «mécano-chimique», consiste a polir le substrat en terminant lel@q@exéune gravure chimique
dans une solution aqueuse de TMAH &85

La deuxiéme utilise une voie entierement chimique se déroulant en deux.éfapeasque de résine
apiézon est déposé au pinceau sur toute la surface de I'échantilldsusda zone du substrat située a
la verticale de la zone que I'on veut dégager (voir la figure 5.1). L'étthan est immergé a température
ambiante dans une solution dite CP4, mélange d’acide fluorhydrique, elaitidjue et d’acide acétique.
Dans ce mélange, I'oxydation du silicium est assurée par I'acide nitrigaaletsolution de I'oxyde, par
I'acide fluorhydrique. L'acide acétique a essentiellement un effet dileajoue un role tres important
sur I'état de surface du silicium. La réaction est arrétée lorsque plasoeumtaines de microns sont
consommeés. La dissolution de I'apiézon dans le trichloroéthyléne laissea@tppde trou issu de la
gravure précédente dans le substrat. La gravure du silicium restémmculu trou créé a la premiéere
étape est alors assurée par une solution de TMAH portéé@ 8%rsque le front de gravure arrive au
niveau de l'interface entre I'oxyde enterré et le substrat, la réactiosta@spée du fait de la trés grande
sélectivité du TMAH. L'échantillon obtenu consiste en une membrane colléeesie et maintenue sur
ses cOtés par une collerette de silicium épais.

Cette configuration obtenue par cette deuxieme méthode offre un meilleur mgutieians le cas de
la premiere. Les membranes obtenues dans le cadre d’une ablation ttatqudrs/oie mécano-chimique

ne possedent pas ce cadre de silicium massif et ont tendance a skegondo

5.1.2 Photoluminescence des membranes sur verre SISi/SIO, : effet du champ élec-
trique interne de la jonction

Les spectres portés en figure 5.2(a) représentent la photoluminesizdeux membranes sur verre
a basse température. L'oxyde superficiel de 20nm du SOI est retaiw dépbt chrome-or assurant la
soudure avec la lame de verre. Les raies sont décalées vers les draesgges.

La relaxation des contraintes mécaniques lorsque le substrat est entiegeave pourrait modifier
le diagramme de bande et par conséquent entrainer un décalagdiquergé la raie de PL. Cependant
nous observons le méme décalage energétique lorsque le chromeépast dur un échantillon dont le
substrat n’a pas été retiré. Ceci indique que les contraintes ne sank pagine de cet effet. L'autre pos-
sibilité est de considérer I'effet de la jonction métal-isolant-semiconducké8)(sur la luminescence
du puits.

La mise en contact d’'un métal et d'un semiconducteur est connue porrerdes bandes de celui-
ci. Cet effet Schottky provient de la différence des travaux de sértikes électrons du métal ou du

semiconductedf. A I'équilibre thermodynamique, par relation de continuité, le niveau de Fdtmi

480n définit le travail de sorti® d’un électron dans un métal comme étant I'énergie a fournir afin queaeconsidéré
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FIG. 5.2: (a) Spectres de photoluminescence de membranes sur verre & BtT¥2.5W cnm? et régressions faites en
utilisant des grandeurs tridimensionnelles. Pour comparaison figuspaaire de photoluminescence du liquide eh dans le
silicium massif (I'intensité relative entre ce spectre et les deux précédaitésmaodifiée) ; (b) En haut : diagramme de bande
de la structure MOS que constitue la membrane collée dans le cas ou le silicipnitsl est faiblement dopé p au bore et ou
$,>d,,. En bas : Configuration supposée des électrons et des trous dansndsanes sur verre sous pompage laser (cas
d.>P,,). L'extension de la zone de charge d'espécg, pour les électrons est supposée bien supérieure au rayon de Bohr de

I'exciton.

semiconducteur doit s'ajuster a celui du métal de fagon a ce qu'aucwardae circule entre eux. Les
bandes de valence et de conduction sont alors décalées énergétitjeesecourbent au voisinage de
l'interface sous I'effet du champ électrique apparaissant lors de la misereordance des niveaux de
Fermi. La figure 5.2(b) illustre ce phénomene dans la strucutre MOS dai®&imbrane sur verre (partie
haute du schéma). Le silicium de la membrane étant dopé p et considésah>gh,,,, la courbure de
bande observée ici entraine alors le départ des porteurs positifs weféioe vers la partie massive
entrainant I'apparition d’'une zone de charge d’espace.

Sous pompage laser et & basse température, le niveau de Fermi du sleictieonse trouve au

milieu de la bande interdite, les trous étant gelés sur les atomes accepteunedeeBtravail de sortie

comme initialement sur le niveau de Fermi quitte le matériau. Pour un seduicteur, ce travail n’a pas la méme valeur suivant
le taux de dopage car le niveau de Fermi en dépend. Par voie deuensé une autre grandeur est introduite, indépendante
du taux de dopage du semiconducteur : I'affinité électronique. Cellgt-diéginie comme étant I'énergie a fournir a un électron
situé en bas de la bande de conduction pour le placer dans le vide avegitesse nulle. La littérature [73] donne les valeurs
suivantes ®¢,=4.6V, ® 4,=4.8V, ®¥**¥=5.13V, x5;=4.01V etysi0,=1.1V. Le niveau du vide (NV sur la figure 5.2(b))

correspond a I'énergie potentielle de I'électron au voisinage du métal.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

est donc proche de 4.6V, alors que celui du contact métallique est gdéfita couche de chrome de
30nm d’épaisseur. Les travaux de sortie des différents métaux geeamons utilisés sont® 4,,=4.8V,
d,.=4.6V [73] etd;,=4.6V [74]. Aussi considérerons-nous que le travail de sortie diecti®n de la
multicouche métallique dans le vide ne s’éloigne pas trop de 4.6V, ce qui edela admise poubg;
dans le silicium de la membrane. La structure de bande du semiconductalorestssez proche de la
configuration des bandes plates avec toutefois, un léger désactmdesntravaux de sortie du métal
et du semiconducteur. Il existe alors un champ électrique interne contlaitaséparation spatiale des

porteurs de signe opposé générés dans le puits.

La figure 5.2(b) (partie basse du schéma) donne la distribution spatiafgodesirs photogénérés
dans le puits de silicium dans le cas #u>®,,. Les électrons sont confinés a linterface Si/Sih
contact avec le métal alors que les trous se localisent au bord de la zoharde d’espace sous I'effet
d’'une force de rappel électrostatique entre électrons et trousaheser que sb,<®,,,, alors la courbure
de bande avantage I'accumulation de trous prés du métal et celle d’ékeetrdiord de zone de charge
d’espace.

Le décalage spectral observé vers les basses énergies de la rdiedds Pembranes peut donc
provenir de la courbure de bandes due a I'effet Schottky. Cellergitda signature de I'existence d’'un
plasma dont les électrons et les trous sont séparés spatialement mais moéndeen interaction les
uns avec les autres. La force d'oscillateur des transitions eh est doviadrie si on la compare a
celle du liquide eh dans les milieux massifs. En effet, le recouvrement entfenietions d'onde des
électrons et des trous est moins important dans le cas présent. Le remderpbotoluminescence dans
les membranes est effectivement inférieur a celui mesuré dans les p8it étudiés dans la partie 3 et

vient appuyer I'hypothése d’'un plasma eh séparé.

Dans ce modele, le décalage énergétique de 15meV de la raie de PL andésla courbure que
prennent chacune des bandes de valence et de conduction etesndadicateur de la différence entre
les travaux de sortie du chrome et du semiconducteur.

La forme de la raie de recombinaison eh de ce type de systéme est commpredant, dans le
cas ou celle-ci n'est pas fortement décalée vers les basses énlerghemmp électrique est faible si bien

gue I'on peut raisonnablement supposer que le confinement quangqudettrons a I'interface proche

du métal est alors négligeable. L'extensibn; de la zone de charge d’espace est ici trés supérieure au

rayon de Bohr de I'exciton. C’est la raison pour laquelle les électrotesdtrous peuvent étre traités
comme dans le cas tridimensionnel.

Le nombre d’états électroniques permis pour une énerdannée dépend demais également de
la position dans I'espace direct du porteur. En effet, nous pouvangndas de la figure 5.2(b) qu'un

porteur peu énergétique situé en A occupe un niveau dont I'extengaiiale est faible. Il en résulte
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trouldapsiits de silicium

gu’un porteur plus énergétique, situé en B, évoluera dans un milieu dgnalnde étendue spatiale. La
densité d’'état étant proportionnelle au volume dans lequel se trouvgparésules, nous voyons que
celle-ci sera fonction de I'énergieet du volume correspondant au niveau énergétique.

Enfin, la force d'oscillateur des transitions eh varie suivant les nkeaunsidérés et est d’autant
plus faible que le niveau occupé par I'électron est profond. On petiesdre a ce que I'étalement du
spectre énergétique des électrons conduise a un élargissement dedla Paievers les basses énergies
mais la variation de la densité d’'état et de la force d’oscillateur suivantéaniénergétique de I'électron
ont des effets additifs contrant cet étalement. |l n'est donc pasenapt que le spectre obtenu pour la
photoluminescence du plasma eh ressemble beaucoup a celui obserle siicium massif.

Les régressions menées avec le modéle tridimensionnel utilisé pour traiteide ldudans les SOI
massifs sont donc applicables ici et donnent comme densité et tempémtarpithse ehy=2.89 108
cm~3, T=25K, (membrane |) et,=3.52 13% cm™3, T=19K, (membrane II).

Il est a noter que la courbe de régression reportée sur le spectrenderiarane Il en figure 5.2(a)
ne s'ajuste pas bien du c6té des basses énergies car le spectre exjaési@le de facon notoire dans
cette zone comme 'on pouvait s’y attendre.

La valeur relative des travaux de sortie entre le métal et le semicondustalares notre approche
d’'une grande importance car celle-ci détermine la courbure de banddalsilicium. Il est possible de
modifier la hauteur de la barriére, (donc I'intensité du champ électrique @)tpar I'application sur la
surface de la membrane d’un métal au travail de sortie différent.

Nous avons choisi de déposer une couche d’or semi-transpardfinde d'épaisseur sans couche
d’accroché’ permettant au rayonnement pompe d’exciter le puits de silicium. Lempilemeriége-d
trigues et de métaux constituant la membrane est reporté en figure 5.3.

Les spectres de photoluminescence sur la membrane avec dép6t d'drasesparent sont reportés
sur la figure 5.4 pour une densité de puissance laser con@aateV cnr !,

Plusieurs raies décalées de plusieurs dizaines de meV apparaisdercérbasse énergie au des-
sous de la raie de recombinaison du liquide eh usuellement observéedanldax massifs. Le travail
de sortie de I'or ¢ 4,=4.8V) étant supérieur a celui du silicium (4.6 eV), la courbure de barteter-
face doit étre beaucoup plus importante que celle obtenue avec le chreffet. &tarck doit donc étre

plus important que celui observé pour la jonction chrome-or.

47|_a densité d'états électroniques d’un métal est environ trois ordresasiel@ur supérieure & celle des bandes de valence
et de conduction d'un semiconducteur. L'accumulation de chargesuaflece du métal observée dans une strucuture MOS en
état d’accumulation par exemple est «absorbée» sur quelquesesaaitimiques, alors que la zone de charge d’espace (qui
représente en quelque sorte les charges images développées distesl lsetniconducteur) s’étend sur des épaisseurs bien plus
grandes. Par conséquent, méme trés fin, le film de métal crée uBSdifettky sur le semiconducteur d’'une méme intensité que

celui créé par une couche trés épaisse.
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Fic. 5.3: Empilement des couches de diélectrique et de métal constituant la nmenawec dépét d’or semi-transparent (en
haut) et diagramme des bandes d'énergie supposé dans le puits dengiinibas).

Lorsque I'on augmente la température, les raies haute énergie C et Dhgagriatensité en raison
de I'excitation thermique des électrons vers les états excités du puits quamiangrilaire formé a
I'interface Si/SiQ par le champ interne de la jonction MIS. La raie D vers 1.081¢eV, visible a pluteh
température correspond a des transitions entre les électrons du conghlesrtrous. Son énergie est

alors egale a celle observé pour un plasma eh dans un puits sans changueélec

SiI'extension de la zone de charge d'espégce est de I'ordre de grandeur du rayon de Bohr excito-
nique, alors le spectre des états électroniques des porteurs sera Hessehéma des bandes d’énergie
du puits de silicium dans cette hypothése est reporté en figure 5.3 (erDiéadprs, les raies a basse
énergie observées sur la figure 5.4 correspondent aux recombisaggbatives entre un gaz d’électrons
bidimensionnels en régime de confinement quantique et un gaz de trous tsdinme proche de I'in-
terface. La faiblesse de la transition A de plus basse énergie a 1.00tl@gresien cohérente avec les
arguments donnés précédemment sur la force d’oscillateur des transhien$a densité d’états du gaz
de porteurs dans la zone de charge d’espace. Le peuplement dies l@nplus haute énergie est dans

ce cas thermiquement activé et conduit bien au développement desa gk daute énergie quand la
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FiG. 5.4: Spectres de photoluminescence de la membrane avec dépbt d’draesparent en fonction de la température avec

P=4kW cmi~2 (les spectres ne sont pas normalisés).

température augmerite

La profondeur de la cuvette de potentiel est ici donnée approximatitgraefiécart entre la raie a
1.081eV et la raie de plus basse énergie a 1.001eV, donnant uneedaelmrriere de 80meV, bien plus
grande que celle retrouvée dans le cas de la membrane recouvert®@ue ¢bdenviron 15meV). Les
porteurs sont donc mieux confinés ici dans une zone de moins gratehsiex spatiale que dans le cas
précédent, ce qui est cohérent avec nos hypothéses.

La largeur de la zone dans laquelle se sont accumulés les électronsrpadtiénée par un modele

“8Cet effet est tout-a-fait similaire & I'évaporation des excitons de la gagtestituant une cuvette de potentiel pour ces
quasiparticules. Le potentiel a franchir dans ce cas-la correspotnavail de sortied ~6meV. Dans le silicium massif, nous
avons observé une disparition presque compléte de la raie du liquideféwprcelle de I'exciton entre 10 et 20K, traduisant
I'évaporation de ceux-ci hors de la goutte. Nous voyons donc daas lerésent que les différences d’énergie entre deux niveaux
consécutifs, de I'ordre de 20meV, concordent avec les variaticiables dans l'intensité intégrée des raies correspondantes de

PL pour des variations de températures de quelques dizaines de Kelvin.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

simple sur la forme du puits de potentiel dans lequel évoluent les électnoriais@ant I'approximation
que ce puits de potentiel est de forme triangulaire [75], il est possiblaldaler analytiquement les
niveaux électroniques correspondant aux premiers états excitéertimsrp.

Si z désigne la direction de I'espace normale a la surface du puits, la formdettipbtriangulaire

V est posée égale a
V() =eFz, (5.1)

ou e est la charge de I'électron é&tle champ électrique dans la structure. Dans ce moilefe,< 0) =
0.
Les états propres sont donnés par des fonctions d’Airy et les éadigides états électroniques
discrets sont exprimés de facon approchés par I'équation [75]
1
E; ~ (;j) " [?’WSF <i+ %)]2/3, olti=0,1,2,3--- (5.2)
La valeur dem, relative au mouvement de la particule perpendiculairement au plan (xpjiestegale

a0.2my (on se réferrera a la section 6.2.1).

A partir de I'écart entre les raies A, B, C et D, nous pouvons détermiimtetisité du champ élec-
trique dans la structure. En effet, si I'on néglige tout effet d’'une vianedu niveau de Fermi¢, sur la
position du pic de luminescence associé au niveau i, &brs P; = Ef — E (voir la figure 5.5), ouP; ;
désigne la position énergétique des raies de recombinaison. Nous eésdufsartir dePs — P5 ~52meV
queF ~4.8 10V cm~! (pour comparaison le champ de claquage dans le silicium.ggt#3 10° V
cm~1 [76]).

Enfin, la profondeur du puits de potentiel prise relativement au borédeédaode conduction loin de
l'interface SiG/Si est donnée approximativement @&,,, — Py + E§, ou P« dénote la position de
la raie de recombinaison correspondant a la situation ou les électrordépiégés du puits de potentiel
(P5,,; — P donne approximativement I'écart énergétique séparant le nii#§adu bord de la bande
de conduction loin de l'interface, voir figure 5.5). En calculdft ~38meV, nous trouvons comme
profondeurAeV ~118meV. L'évaluation de la largeur. de la zone d’accumulation des électrons est
immédiate en considérant qu&' L., = AeV et donneL., ~80A.

Cette derniére grandeur est trés voisine du rayon de Bohr excitortiqqaicgie un fort confinement
guantique des électrons dans un puits de potentiel.

La séparation spatiale des porteurs a un colt énergétique car le teroteediet hh dans le calcul
de I'énergie de Hartree-Fock n’est plus tout-a-fait compensé par tieiaations stabilisantes eh entre
porteurs de signe opposé. Dans la partie 2, il a été remarqué gu’endeeltuneutralité électrique,
la composante moyenne du potentiel des trous est exactement compansékepies électrons, ren-

dant les composantes de fréquence non nulle du potentiel coulombier e=spensables de I'énergie
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trouldapsiits de silicium

FiG. 5.5: Diagramme des bandes d'énergie dans I'’hypothése d'un puits detipbteéangulaire pour les électrong;’ dénote
la position du niveau électronique Ef., le niveau de Fermi correspondant. La position du bord de bandendiiciion loin

de l'interface isolant semiconducteur est appdiég, ..

d’échange et de corrélation de nature alors stabilisante. Dans natite cakul de I'énergie positive (i.
e. déstabilisante) d'un plasma eh spatialement séparé par une distgne¢ couvrant une surfacg
peut étre effectué en prenant I'énergie d’un condensateur plaspdeite

o= (5.3)

=7
ou « est la constante diélectrique du silicium (considérée comme non affectegpésence de charges
image dans la barriere).

Nous pouvons raisonnablement supposer que la distance interparticiégjuilibre est approxima-
tivement égale au rayon de Bohr de I'exciton, ce qui nous permetld&via densité bidimensionnelle
n*P de paires eh a I'équilibre commé” = (mﬁ)*l ~1.3 102 cm~2. L'énergie déstabilisant® issue
de la séparation des porteurs s’écrira donc pour une paire eh

PP Q?Lep  1€2Lopn®
2 nPPr 2 K ’

(5.4)

ou @ =| en®” | est la charge par unité de surface dans le condensateur. L'applinatioérique donne
E = 84meV, valeur vraisemblablement supérieure a la réalité du fait de I'étalementlsfetinappes
de porteurs (la distance entre les nappes est alors infériefirg a L'existence du liquide bidimen-
sionnel ne sera alors possible que si le gain d’énergie d’échamgdatimn issu de la mise en forme
bidimensionnelle des porteurs competise

La détermination de la nature (liquide ou plasma) de la phase condensédrpdaite a partir des

arguments donnés dans la partie 3.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

En effet, les raies a 1.021eV (B) et 1.053eV (C), de position fixe entretBKLK, se décalent vers
les hautes énergies pour les températures supérieures (la faible intesgitgud autres raies A et D ne
permet pas une analyse fine de leur position). Ce décalage, d’envirevi 8ans les deux cas, est voisin
de celui observé dans les milieux tridimensionnels lors de la transition entreuigfeligt un plasma eh
a la température critique (se réferrer par exemple a la figure 3.4). Cexagdandiquer une transition
entre une phase «condensée» mettant en jeu les nappes d’electrensoetsdcorrélées et une phase
»gazeuse» au dela de 20K.

P. D. Altukhov [77]et al ont reporté I'observation d’'une raie de recombinaison eh dans ure stru
ture MOS sous polarisation. Cette raie est associée a la présence d'de gaus bidimensionnels a
I'interface avec I'oxyde situés dans une cuvette de potentiel induite pardeotede polarisation et d'un
gaz tridimensionnel d’électrons maintenus pres de l'interface par uce figrrappel électrostatique. Un
changement dans la tension de polarisation induit une variation de la dangié de trous et par suite
une plus grande énergie de renormalisation du gap entrainant un @&édalégyraie de recombinaison
vers les basses énergies. Les trous sont considérés dans cesgatelir état fondamental, ce qui est
bien cohérent avec I'observation d’'une unique raie. Le décalagaabpour la raie de PL est d’environ
10meV, valeur trés proche de celle mesurée dans le premier exemple de meigbeaviron 15meV).
L'observation de P. D. Altukhoet al vient conforter notre hypothése concernant le mécanisme de cour-
bure de bandes décrit dans les figures 5.2(b) et 5.5 a l'origine du &ille fort décalage de la raie de
PL du liquide eh dans les structures MOS, les différences entre ces e€iard interprétées en terme
de profondeur et de largeur de cuvette pour les électrons.

Des expériences complémentaires en fonction de la puissance laser te@tartempérature sont
nécessaires afin de valider le modéle précédent. En effet, les nivessuetsl peuvent étre remplis ou
vidés en faisant varieP, ce qui se traduirait dans les spectres de photoluminescence par paetiois

des raies a haute énergie en cas de diminution de la puissance de pompe.

5.1.3 Membranes sur verre SiQ/Si/SiO, avec champ électrique transversal extérieur

L'étude du liguide eh dans des membranes sous polarisation transvattrpeeffectuée simple-
ment par I'application d’une tension entre la couche métallique semi-tramépatda couche métallique
déposée sur le verre, constituant la masse du dispositif (voir la figui@).6(

Les spectres de photoluminescence réalisés a une température T=@Ksit& de puissance constante
P=4kW cn1? sont reportés en figure 5.6(b) pour différentes tensions de polarigagidNous retrou-
vons une raie décalée de 10meV vers les basses énergies en raisdrad@&ta Schottky résultant du
dépdbt de chrome sur les deux barriéres isolantes de silice. Lorsquefique le champ électrique on

observe un déplacement de la raie vers les basses énergies awlegg@oun effet Stark qui vient s’ajou-
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FiG. 5.6: (a) Schéma donnant I'empilement des couches de matériaux danpdsitfsutilisé pour la photoluminescnece
sous champ transverse ; (b) Spectres de photoluminescence de taaner812D a T=6K &P=4kW cm~2 en fonction de la

tensionV.

ter a celui généré par le champ interne de la jonction MIS. Malgré la sépasgidiale des porteurs,
I'assemblée de paires eh se comporte comme un liquide car la forme de raipasesodifiée par des
tensions appliquées inférieures a 15V. Le déplacement Stark restedaillle champ est notablement

écranté si le liquide conserve sa nature métallique (voir figure 5.7). Bindzfhs le cas ou le silicium est

AN
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METAL
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FiG. 5.7: Diagramme des bandes d'énergie supposé pour la membrane S12pPatarisation et pompage laser.

isolant, on calcule que le champ généré dans le puits pour une tension @st3d¥/2.2 10V cm~! en
prenant en compte les différences de constante diélectrique entreiS,eP8ur poursuivre ces études,

il faudra travailler sur des puits minces<LOnm) et a tres faible puissance d’excitation pour diminuer
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le volume occupé par le liquide qui écrante le champ appliqué.

Pour des tensions proches de 30V, on observe en plus du déplacemdniun élargissement de la
raie sur le flanc basse energie. Cet effet pourrait résulter de la naditificle la densité d’état provenant
de l'apparition de niveaux bidimensionnels discrets dans le puits triangulairsque la profondeur du
puits augmente encore (par exemple lorsque I'on dépose de I'or sangclaecde chrome), I'écart entre

niveaux devient suffisant pour observer des raies discrétes &a@eC de la figure 5.4).

5.2 Localisation latérale d’un liquide eh

En présence d’'un champ électrique interne d'une jonction MIS, nousngeathe voir qu'il était pos-
sible d'abaisser I'énergie du liquide eh. En déposant une électrodaustea par lithographie, il doit
alors étre possible de localiser latéralement des gouttes. Cette éxpérighoeetire en évidence le

déplacement des gouttes ainsi que leur ancrage sur le site qui a semvicddation.

5.2.1 Fabrication des échantillons

Des électrodes interdigitées d’écartement dzblont été réalisées par lithographie optique (voir

figure 5.8). La zone «active» couvre un carré de 1mm de c6té délimité gapé de métal. Il est de

— —a
——a

limite du spot
laser non focalisé

SOI Cr-Au

FiG. 5.8: Contacts interdigités (30nm chrome et 300nm or) en surface d’'un pai8Ql pour I'application d’'un champ
électrique longitudinal.

la sorte possible d’exciter avec un faisceau laser non focalisé toute dapoamvue d’électrodes sans
pour autant intercepter une zone périphérique qui en est dépoluiwehamp maximum accessible en
lithographie électronique (de I'ordre de 1rfyme permet pas la réalisation d’électrodes suffisamment
étendues pour masquer les bords du faisceau non focalisé. Bierégigumé en résolution, la lithogra-
phie optique offre donc I'avantage de permettre la réalisation d’échantilermsettant de travailler a

basse densité d’excitation.
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5.2.2 Résultats des expériences de photoluminescence

La figure 5.9(a) montre les spectres de photoluminescence en fonctioneshedérature et a basse
excitation d’'un puits de Si/Si©de 100nm de silicium et 40nm d’oxyde superficiel doté d'un peigne
chrome-or de d=50m.
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FiG. 5.9: (a) Photoluminescence d'un puits de SOI pourvu d'électrodes intereligdistantes de 0n en fonction de la
température aveP=5.5W cni 2 (les courbes en rond sont des régressions utilisant le modéle a troissitims) ; (b) Maxima

des raies de PL indexées en (a) en fonction de la température de @nsign

Trois types de raie apparaissent sur ces spectres, dont l'intenstigerefarie fortement avec la
température comme indiqué sur la figure 5.9(b). Nous voyons que pouluedbasses températures
n'émerge que la raie a 1.081eV relative a la PL du liquide eh dans les puifsentmbés et les milieux
massifs, alors que lorsque T augmente apparaissent la raie de I'exci®m llb098eV et une raie de
plus basse énergie a 1.065eV. Une nouvelle fois nous retrouvons labsaevée sur les membranes
recouvertes de chrome-or et associée au champ interne de la jonctiqeditkSraie est noté EHL ;).
Comme le dépbt métallique n’est pas transparent, une partie importante de ibéndisk.065 eV est
réfléchie dans le substrat et n'est pas collectée. Lorsque T augn@antmnstate une forte diminution
de la raie a 1.081eV associée a la recombinaison de gouttes de liquide ek siitréeles électrodes.
La raie a 1.065eV gagne en intensité avec un maximum vers 20K alors quettdetion du liquide

situé entre les électrodes a totalement disparu. Dans un puits «standasderda liquide ne disparait
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5.2. Localisation latérale d’un liquide eh

pas mais se transforme progressivement en une raie se décalansuasties énergies et attribué a la
formation d'un plasma . Pour les puissances d’excitation utilisées, le taexrggissage du puits est trés
inférieur a I'unité, donc des gouttelettes se forment probalement paratiociésur les atomes de bore.
Lorsque I'énergie thermique est suffisante pour dépiéger les goutteladties ci vont migrer vers le
puits de potentiel situé sous les électrodes (voir figure 5.10(a)). lgéndiactivation de ce mécanisme
(de I'ordre de 2 a 3meV) donne une estimation de I'énergie d’ancraggodites.

k,T <k, T
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DIAGRAMME DE BANDE (CAS BASSE TEMPERATURE)
de valence
REPARTITION SPATIALE SUPPOSEE DES PORTEURS SOUS UNE ELECTRODE A
BASSE TEMPERATURE
@ (b)

FiG. 5.10: (a) Schéma des bandes d’énergie obtenu lors du dépbt des élsétrieadigitées sur le puits de SOI; (b) En haut :
processus de piégeage des gouttes de liquide eh sous les électrodésatibiodes paires eh sous forme d’excitons pour les
hautes températures ; en bas : distribution supposée des porteumnsatisctrode.

L'apparition de la raie a 1.065eV quand la température augmente peut étpgétde également
comme une augmentation du parcourt des gouttes «libres» ayant paulesfeiliter leur piégeage par
le potentiel des électrodes. Cet effet d’inertie doit permettre de calculeadae de ces complexes.

En effet, en considérant que la goutte eh de magsast en équilibre thermigue avec son environne-
ment, il est possible de calculer la distance moyefijeque celle-ci parcourt dans le film de SOI a la

températurd” au cours de sa vie de duréeNous avons

nkgT
(L) = w7 (5.5)
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trouldapsiits de silicium

oun est le nombre de degrés de liberté de la goutte (n=2 pour un mouvement Bdimel). Les me-
sures de durée de vie menées dans le puits de 100nm a T=20K noustdor88#0ns. La courbe donnant
le maximum de la raie a 1.065eV en fonction de la température (voir figure britfo} permet de dé-
terminer, par la position de son extremum, la température a laquelle le piégeamgxiEsum (T~20K).
Nous pouvons considérer que cet extremum est atteint lorsque toutgsuitss présentes entre deux
électrodes sont piégées, c'est-a-dire lorsge~ d = 50um. SiI'on poseM = N (m. + my), ou
me = 1.08mg etmy, = 0.55my et N est le nombre de paires eh dans la goutte de r&aors I'appli-
cation numérique donn¥ ~1.2 10 paires etR ~200nm (sur la base d’une densité du liquide~3.1
10'® cm~3 trouvée par régression des spectres en figure 5.9(a)).

Cette valeur de rayon est dans les gammes attendues [9] pour les goattesi@yi et demeure bien
supérieure a celle retrouvée a basse température au seuil de nucléasbra noter que le transport
de gouttes dans des zones de moindre potentiel sur des distances ediordillimétre a été observé
par J. P. Wolfeet al [78] dans le germanium sous contrainte. Ceci vient renforcer noprethgse sur le
piégeage des gouttelettes par le potentiel des électrodes.

Laraie excitonique n’est pas décalée vers les basses énergiesreardrd a celle du liquide EHlc 5.
Ceci nous ameéne a supposer que les excitons ne sont stables qu'eiliecteodes, ce qui finalement
n'est pas surprenant compte tenu des densités d’électrons piégdesélectrodes, vraisemblablement
supérieures a la densité de paires a la transition de Mott. Pour T>20K, laXdé5eV décroit en inten-
sité alors que la raie a 1.098eV est quasi-constante : les électronstprEmesles électrodes sont alors
dépiégés et s'apparient avec les trous pour former des excitons.

La luminescence de ce systéeme est donc dominée par un mécanisme élémentaégedge-
dépiégeage défini par I'inertie et I'ancrage des gouttes. La formatiaoniplexes possédant un grand
nombre de porteurs a pour effet d’introduire une énergie d’activatiomégligeable pour le piégeage, a
la différence du cas d'un électron ou d’'un trou possédant des \stbse supérieures, méme aux basses
températures.

Ces résultats confortent le modéle de nucléation présenté au chapitre8gauwons suspecté une

nucléation hétérogéne des gouttes sur les dopants.
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Chapitre 6

Confinement quantique du liquide

electron-trou

Les chapitres précédents ont traité du liquide ou du plasma eh dans defepilitium «larges» d’'épais-
seur comprise entre 28nm et 190nm. Bien que les dimensions latérales deojritshien supérieures a
son épaisseur, on ne peut pas parler de milieu bidimensionnel, car ddeeunt électronique, I'étendue
de la fonction d’onde de I'exciton, donnée par son rayon de Behr{4.9nm), est bien inférieure a la

plus petite épaisseur étudiée jusqu’a présent, en I'occurence 28nm.

Il est donc trés tentant de mener des expériences de photoluminescerdes puits de moindre
épaisseur. Nous avons vu dans le chapitre 2 que la structure de baeda joés grand réle sur la stabilité
du liquide eh. Or, il est connu que celle-ci subit des modifications majéonsgue les dimensions du
cristal deviennent de I'ordre de grandeur du rayon de Bohr. Dapsrie qui va suivre, nous nous
attacherons a étudier les propriétés de PL de puits de faible épaissear)let comparerons les données
acquises a un modéle permettant le calcul des énergies du liquide eh slamti@m@x. Nous avons aussi
pris en compte les charges image résultant du saut de constante diélesmtiqu8i et Si@. La nature
de la phase photogénérée dans ces puits (liquide ou plasma) sergéterssirtte. Le cas des tres faibles
épaisseurs {l <a,) sera abordé en deuxieme partie. Un trés fort confinement quanticgteopservé.
Le spectre de photoluminescence est grandement modifié et se dis€etg@nomene sera interprété
en terme de fluctuations d’épaisseurs dans les puits trés fins conduidangrandes différences de
I'énergie de confinement quantique. Enfin, nous interpreterons comrien\Véo al [79] le phénomeéne

de «gel» des transitions & 1.60eV par la présence de niveaux assikaciiéésan Si=0O.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

6.1 Reéalisation des échantillons

Il est technologiquement trés facile de diminuer I'épaisseur du puits de siligisqu’a des va-
leurs de I'ordre du rayon de Bohr de I'exciton, et méme encore en dgssar des cycles d’oxydation-
désoxydation sacrificielles. Pour observer la photoluminescence dej@gggsseur nanométrique, nous
avons procédé a I'amincissement thermique d’une plaque de SOI de $épasgtandard (200nm) a une
épaisseur visée de silicium de 10ffirLes variations d’épaisseur sur toute la surface de la plaque sont
telles queAl, = +5nm, aussi est-il possible de disposer de tout un jeu d'échantillons, diufece de
I'ordre du centimétre carré, et d'épaisseur bien homogene située taes/ille 5Snm-15nm. En bord de
plaque, le gradient est plus fort et permet d’atteindre des épaisselisdre de 1nm sur des surfaces
de 10Qum?2.

La mesure des épaisseurs des puits de SOI a été faite par ellipsométriessymgritjue. Dans cette
technique, le rapport des réflectivités complexes des ondes TE et Tichantillon est mesuré pour
un angle d’'incidence donné, en fonction de la longueur d’onde. Pamnlaaissance de la variation des
indices des matériaux avec la longueur d’onde, il est possible de memeégiession sur les données
acquises et de déduire les épaisseurs des trois couches d’'oxydé,etasOl, et d'oxyde superficiel. La
précision de la mesure est d#.5nm, ce qui a été vérifié ultérieurement par comparaison des résultats

ellipsométriques avec les épaisseurs mesurées par réflectivité auz bayon

6.2 Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entr@dm

et 190nm

La figure 6.1 donne les spectres de photoluminescence de puits de sili@pais$eur variable, a
basse température et a puissance laser constante. Une premiéreicnrsiiogpose : les puits de faible
épaisseur peuvent luminescer, ce qui, compte tenu de I'épaisseur dersdmisommeée pour arriver a
I'épaisseur désirée, montre que la structure reste de trés bonne qualité.

La raie de photoluminescence du liquide eh se décale progressivenrsmpdsition référence dans
le matériau massif (1.082eV) vers les hautes énergies quaiihue. Cette raie de position variable en
fonction de I'épaisseur coexiste avec deux autres raies fixes a 1.09®8eV associées respectivement
a la recombinaison dans le substrat de I'exciton libre (a 15K) et de I'extigosur le bore (a 7K).
Comme on peut le voir sur la figure 3.2(a), le puits de silicium commence a ddvanéparent au

faisceau incident en dessous d’épaisseurs de 'ordre de 30nm.

49| est en effet possible de connaitre, & une température et unéoprdasxygéne donnée, le temps d’oxdation nécessaire a

la transformation d’une épaisseur de silicium donnée en silice. En prdfiquele silicium s'oxyde en 2.2nm de silice.
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

L'acquisition des spectres a deux températures différentes (7K, 1&id)g d’éviter les recouvre-
ments entre les contributions du puits et celle du substrat.

Le décalage vers les hautes énergies de la raie du liquide eh est obseteésous de I~13nm,
soit environ trois fois le rayon de Bohr de I'exciton. Cette valeur de I'é&maispour laquelle est observé
ce décalage montre de maniére claire que les porteurs appartenant ae &bpgtion-trou sont dans
un régime de confinement quantique. Dans ce cas |3, la structure dechasilieium commence a se
modifer. En effet, la courbure, la position relative et la dégénéresambande changent sous I'effet de
I'abaissement progressif de la dimensionalité du matériau. Nous avonschapiire 2 que la structure
de bande du semiconducteur a un role déterminant dans la stabilisation de kdplidotamment en ce
qui concerne l'anisotropie et la dégénérescence de bandes. @stoqutrés importante résultant des
considérations précédentes est donc posée. Un liquide électroretitil tre stable dans le silicium,
lorsque les porteurs qui le composent sont dans un régime de confinguagrtique ? Pour que cette
phase soit stable il faut, rappelons-le, que I'énergie libre par porteunaninimum pour une densité
ng d'équilibre, et que I'énergie correspondante, autrement dit I'énelgiaison du liquide, soit plus
grande que I'énergie de liaison de I'exciton.

Dans la partie qui va suivre, nous nous attacherons a répondre guestéon en calculant I'énergie
de I'état fondamental d'un systéme eh dans des puits de silicium d'épaiss@ble. Par abus de lan-
gage, nous serons amenés a nommer la phase eh phase EHP (eldetmuiagmea), terme englobant le

liquide eh.

6.2.1 Calcul de I'énergie de liaison du liquide électron-tou dans des puits bidimension-
nels de silicium d’épaisseur variable

La méthode de calcul des énergies d’échange et de corrélation @& sgra été proposée par D.
Kleinman [80] dans le cas de Ge et de GaAs. Nous adaptons ici ses alcaés du silicium. Cette
approche a la particularité de calculer I'énergie de liaison d'un liquide ek das puits d’épaisseur
variableet de pouvoir étre confrontée aux données expérimentales, ce gammatient pas les méthodes

de Y. Kuramoto [81] et P. Isihara [82] valables uniquement dans les mitiatfaitement bidimensionels.

Diagramme de bande et masses des porteurs dans les puits de SOI ddm@mpproximation de la

masse effective

Il est nécessaire, avant de débuter les calculs, de décrire le diagmdertmaade des puits de silicium
afin d’avoir la valeur précise des masses des porteurs du systemeaggbrdxXimation de la masse effec-
tive permet de décrire de maniére simple et efficace les porteurs en éd@hde par I'inclusion dans

la masse de ces porteurs des effets des interactions coulombiennes esnepliez le réseau ionique et
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

Intensité normalisée de PL (u. a.)

| |
1.06 1.08 1.10 1.12 1.14 1.16

Energie (eV)

FiG. 6.1: Photoluminescence de puits de silicium en fonction de I'épaisseRe@5W cnm? et T=15K (sauf indication
contraire en insert). Les courbes en pointillés sont des régressionanttilé&quation 3D de la raie de PL pour >28nm et
I'équation 2D pour} <13nm.
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

les électrons. Dans le cas tridimensionnel, la fonction d’'onde d’un éled&nos le réseau cristallin sera
décrite par le produit d’'une onde de Bloch provenant des interactimtsla réseau ionique et d’'une
onde plane décrivant le mouvement du porteur. Dans le cas précigditaou I'électron est plongé
dans un potentieV le confinant suivant une direction z de I'espace et le laissant libre démacer
suivant les deux autres directions x et y, alors la fonction d’'ohdera le produit d’'une onde de Bloch
uq, d'une onde plane progressive dans le plan (x,y) et d’'une fonafielfer; (=) dont le carré donne la

probabilité de présence de la particule suivant la céte du puits. Nous E&in
U (z,y,2) = & (2) exp [—igz] exp [ik1z + ikoy] ua (R) (6.1)

ou ¢ est un terme de phase&t z) est solution de

n? %
2m, dz2

+ [Ei =V (2)]&i (2) = 0, (6.2)

aveck; etks respectivement les projections Kg, vecteur d’'onde de la particule, sur les axes x ety. La
projection dek,, sur I'axe des z ne pourra prendre que des valeurs discrétespmrdssit a des énergies
elles aussi discretes, obtenues a partir de 6.2. Dans le cas bien canrélettron plongé dans un puits

avec des barriéres de hauteur infinie, ce qui est le cas pour notredpu8®I, I'énergieF; de I'état

R ()2
B = (l_> . (6.3)

La massen, est la masse effective associée au mouvement d’'une particule pergaimdinent a la

fondamental solution de 6.2 s’écrit

surface du puits. Comme il est montré sur la figure 6.2, cette masse n’dstipésne pour toutes les
bandes de conduction. En effet, si la direction d’amincissement du ptits ésection <100>, alors
pour les deux ellipsoides dont le grand axe est aligné avec la direction-{Q=era égale a la masse
longitudinalem,; associée a ce méme grand axe. En revanche, pour les quatre autresgdelifzitués
dans le plan du puits, la masse correspondant au mouvement perpereticeitd a la surface du puits
sera la masse transvensg;. On voit d'apres 6.3 que les vallées ayant la plus grande magsairont
donc la plus petite énergie de confinement, ce qui est le cas des deuxiédgpdont le grand axe est
paralélle a la direction (Oz). Il y a donc levée de dégénérescencégsduaindes de conduction dans les
puits fins de silicium et dans notre cas, seules deux bandes serolégseup

Les niveaux d'énergi€ d’'un électron d’une bande de conduction sont donnés par
E (ki, k) = E; + aki + fkiks + k3, (6.4)

si bien que les surfaces d’isoénergie sont représentées darecBadgek par des ellipses dont les axes

principaux dépendent de deux masses effectivegtm,. Par exemple les deux ellipses correspondant
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

Direction d'abaissement de la dimensionalité

{

N
N

<100>
<
<100>

)
o x o

z
' :
& g
Milieu massif: surface

d'égale énergie=ellipsoide Puits: surface d'¢gale
énergie=ellipse

FIG. 6.2: Schéma montrant la disposition dans I'espace des ellipsoides et dessaffligeénergie dans le silicium massif et
les puits de silicium. Suivant I'orientation de I'ellipsoide dans le silicium mabéifergie de confinement; ne sera pas la
méme et causera une levée de dégénérescence. De méme, I'tidersetre le plan horizontal et un ellipsoide donne I'ellipse
correspondante pour le puits et donc les massgetm,,.

aux deux ellipsoides dont le grand axe est aligné avec (Oz) aurontasesn, = m, = m¢;, comme
on peut le voir sur la figure 6.2.

Le tableau 6.1 donne les masses effectivgset m,, a prendre pour des puits selon I'orientation de
leur surface.

Orientation de la surface m, My m; g
{100} Met Met Mel 2

Met Mel Met 4

{110} Met  (Met +Mer) /2 2mermer/ (Met +mer) 4

Met Mej 2met 2

{111} Met  (Met +2mer) /3 3megmer/(Mmer + 2me;) 6

TaB. 6.1: Masses effectivesi,, etm, des ellipses d’'isoénergie dans le plan du mouvement d'un électronsseméfective

m, perpendiculaire a la surface en fonction de I'orientation cristallographigicelle-ci. La dégénérescence orbitale est notée
g (tiré de T. Andcet al[75]).

La masse effective de densité d’état d'un électron dans une vallée s’écrit, par analogie avec le cas
T . . . _ 1 _ _
tridimensioneln, = ,/m,m,, et sa masse optique,. devientm,.! = & (m;* +m.*).
Les bandes de trous ne sont plus dégénérées dans le puits de siliciumedtieles argument donnés

sur le peuplement des bandes de conduction, seule la bande de trosskenar peuplée. Siy, g etmyy,
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

dénotent respectivement les masses isotropes de trou lourd et Iégeledalicium massif, alors les
masses bidimensionnelles des trous lourds (+) et Iégers (-) dans le plaéedopar D. Kleinman [83]
sontmy' = (1¥ 1) (2mpm) " + (1+3) (2myp,z) ", Le trou lourd devient léger et réciproquement le
trou léger devient lourd pour le mouvement dans le plan.

Nos puits de SOI ont leur surface orientf)0}, ce qui nous permet de calculer les masses des
porteurs dans le plan et d’obtenir, = m, = m¢;, m, = m etdoncm.=m.=0.19 (la dégénérescence
orbitale des bandes de conduction g est de deux). L'application nureguimur le calcul de la masse
des trous donney,=m=0.21. Le rapport des masses électron-trcet le paramétre d’anisotropie des
électronsk sonto = m,/m;=0.90 etk = m,/m, = 1°°. Le rayon de Bohu2” associé a cette
structure de bande est” = (xkh?/e?) [m; ' + (mz' 4+ m, ') /2] ~ 60A et le rydbergRy>" vaut
Ry*? = €% /2ra2P ~10.54meV (on aura identifié dans I'expression du rayon de Bohr la valeyenne
1o de la masse optique eh définie p@rl =m;! + m}:l). Ces deux derniéres grandeurs permettent
d’exprimer les distances et les énergies dans les systémes quasi bidimelsommme nous I'avons fait
aveca, et Ry dans les systémes tridimensionnels. Ainsi, la distance moyenne interparticédirer

est-elle liée a la densité de paires par unité de surface par

ne 1 (6.5)

Q (G%DTS)Q
Forme du potentiel coulombien écranté dans les puits de SOI

Pour prendre en compte les interactions avec I'ensemble des changefisons la méme hypothése
que Kleinman [80], a savoir que I'énergie d’'interaction coulombiemfe) entre deux porteurs dans un

puits d'épaisseur,|s’écrit

v(rs) =£2(1 —exp[—y ) rs]) /rs, (6.6)

ol (I,) est une fonction introduisant les effets de I'épaisseur dans le poteotiknabien écrantél,
Cette fonction intervient également dans le calcul de I'énergie de liaisorexigtbn F,. (1) dans les
puits quantiques [83] et a été calibrée a partir de la mesure expérimentalepxderr diverses épaisseurs
|, de puits de GaAs [84].

La valeur dd, associée a une certaine valeurdgour un matériau autre que GaAs (ici le silicium)

est obtenue par la relation d’échellg = %lf“‘s (7). La figure 6.3(a) donne la variation de

%0j] est en effet utile d’introduire ces deux paramétres car comme @rta en annexe D les énergies du liquide eh dépendent

non pas des masses individuelles des porteurs, mais des rappdestexisre elles.
S1Cette énergie potentielle(r, ) ne vient pas du véritable potentiélengendré par une charge électrique ponctuelle/en,

mais résulte de la moyenne des interactions coulombiennes ressentiaspoateur plongé dans le champ d’'une assemblée de

charges. Cette forme présente I'immense avantage de permettre leacaigtique et numérique des énergies du liquide.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

~vs; €n fonction de J et montre quey; tend vers l'infini quand le puits est parfaitement bidimensionel,
faisant tendre (r,) vers I'expression d’'un potentiel non écratité

50

T T T T
35 e 6=0.90, k=1 -

Sans l'influence des charges images -
Avec l'influence des charges images
6=0.90, k=1 b

k2

x
w
o

1

~massif
€
liaison

¥(,) pour le silicium

Avec l'influence des charges images
Sans l'influence des charges images
0.0 . .

Energie de liaison de I'exciton E?(1 ) (E®P)

T T

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Epaisseur du puits |, (nm) Epaisseur du puits |, (nm)
() (b)

FI1G. 6.3: (a) Fonctiony (I.) obtenue par relation d’échelle avec le matériau référence GaAs (legeshmages sont ignorées
dans la barriére), courbe en pointillés, et obtenue par la connaisdari#mergie de liaison de I'exciton dans le puits (les
charges images sont incluses), courbe en trait plein ; (b) Energlessidm de I'exciton dans les puits de SOI en fonction de |
calculées sans I'effet des charges images (approche de Kleinouaheen trait plein) et avec (approche de Keldysh, courbe en
pointillés). Les oscillations sur la courbe en trait plein proviennent de #gxiation de la fonctiory (1) du silicium de sorte
quey (0) = oo. La grandeueﬁjjjj désigne I'énergie de liaison de I'exciton dans le silicium massif, |égéresugrdrieure

au Rydberg dans le méme miligzf”.

Pour une épaisseur donnée, I'énergie tofala T=0K d’'une paire eh est la somme de son énergie

cinétigue, de son énergie d’échange et de son énergie de corrélatiants
E (Ts) = Fein (rs) + Eron (Ts) + Ecor (Ts) s (67)

avecE., = (Fr. + Er,)/2, énergie cinétique moyenne par paire dans un milieu parfaitement bidimen-
sionel, etE ;- et Ecor respectivement somme des énergies d’échange et de corrélation uedlizsd
électron et trou. Les expressions et le calcul de ces énergies stég gans I'annexe D.

Connaissant les énergies du liquide, le calcul de I'énergie de renortitalislu gapAE2? . est
immédiat

AE%%R (7‘5) — (EECH + ECOR) - (T5/2) d [EECH + ECOR] /d?“s (68)

L'énergie de liaisor} E. | du systéme eh est donnée par le minimiépde E en fonction de-; et est

atteinte pour, = ro, mais, comme il a déja été dit, cette condition nécessaire du minimufrdest

52A ce stade, nous pouvons déja sentir, grace a I'allurg de), que le liquide gagne en stabilité quandiiminue. En effet,
pour unrs donné, I'énergie potentielle (négative) par paire eh est une fonctimoidéante de.l
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

pas suffisante pour que le systéme eh forme un liquide. Nous devorfeteawvefr| E. (1) |< E2" (1,),

ou E2P (I,) est I'énergie de liaison de I'exciton dans le puits d’épaisgedont le calcul est donné en
annexe D. Un tracé dE&2” (i,) en fonction de ] dans le silicium est reporté sur la figure 6.3(b). Par la
suite, le Rydberg relatif aux puits bidimensionnels sera agtéet I'énergie de liaison de I'exciton dans
un puits d’épaisseut IE2 (1).

Nous pouvons notamment voir sur cette figure que I'’énergie de laison xigtde calculée dans
I'approche de Kleinman tend vers une valeur limite de 8.:25 valant également/:”. Nous retrouvons
la un résultat bien connu qui stipule que I'énergie de liaison d’un excitombitsionel est égale a quatre
Rydberg [85]. Le Rydberg en question n'est pas le Rydberg du silionassif mais celui du puits dans
lequel sont généreés les excitons car les masses des porteurs dd@sgxcaslieux ne sont pas les mémes
du fait de la levée de dégénérescence des bandes.

Le modele de Kleinman peut étre modifié afin de prendre en compte l'influescehdrges images
créées dans la barriere de Si@n effet, les porteurs photogénérés présents a l'interface silice/silicium
vont entrainer la polarisation de liaisons dans la barriére diélectriquiegireémes induiront un champ
électrique au sein du puits, modifiant par la méme occasion les interactionsnbiehmes entre les
porteurs. Ce phénomene est d’autant plus marqué que les portewsvantrpres de la barriere et que
la différence de constante diélectrique entre les deux matériaux eseg@marffet, on peut montrer
gu’'une charge située a une distanaans le puits sera plongée dans le potedtjg] de sa charge image

située dans la barriére a une distancede l'interface [73]

1 kg — Ksio, € (6.9)

Ksi Ksi T Ksio, 2z

Dans notre cas, les effets liés aux charges images seront donc dantedgmportance dans les puits
fins de silicium puisquess, = 11.4 et kg0, = 3.9, ce qui est un fait assez nouveau car les puits
guantiques réalisés jusqu’ici ont un désaccord de constante diéleatiegia barriére trés faible (on peut
citer I'exemple des puits de AlGaAs/GaAs/AlGaAs). L'énergie potentielle aefdt porteurs 6.6 n'est
donc pas correctement décrite par la distance caractéristique d’e’gmarﬂi@)‘l obtenue par relation
d’échelle car il faut ajouter a la composante déja connue du champ éledtigomposante provenant
des charges image.

Pour ce faire, nous nous aidons de la théorie de L. V. Keldysh [8¢d&7nant I'énergie de liaison

des excitong22” (I,) dans des nanostructures planaires de type dielectrique-semiconducteur

E?P (1) e’ _1 =) ol b Fsi0g <1, < a®® (6.10)
= n —_— — ur ——— .
€T 4 /{Silz H%iOQ CL;D p I{gi X Z X
2 i 2 2 . 2
e K2, l E3D K&
E2P (1) = In | =5 z 42z | _ ¢ l, < 22,30 (6,11
v () Ksilz B ’i%zoz \/(aiD e Eyq bom K3, o )
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ouC ~ 0.577 est la constante d’Euler &,=1.170eV a T=6K le gap du silicium massif. Dans I'approche
de Kleinman [80] [83], I'énergie de liaison de I'exciton est reliég(&. ), si bien qu'’il est possible de cal-
culer la distance caractéristique d’écrantage prenant en compte dleffetharges images en égalant les
expressions d&2” (I,) proposées par D. A. Kleinman et L. V. Keldysh. On peut voir sur lesdig6.3
gue I'énergie d'interaction électrostatique est considérablement deads fait de la contribution des
charges images. Ceci va également fortement modifier 'amplitude des tiiasa N-corps dans le

liquide.

6.2.2 Calculs numériques et analyse des données

Des calculs numérigues des énergies de Fermi, d’échange et detommréta été effectués suivant
la méthode donnée par Kleinman. Nous avons tenu compte ou non de l'effethdrges image pour
deux jeux de masses de porteurs. Le premier ¢etD(89, x=1) correspond aux masses des porteurs
dans une configuration parfaitement bidimensionnelle comme nous I'avodanaila partie 6.2.1.0.
Le second jeu de masses a été choisi égatd .04,x=0.20), avec comme masse du troy=0.21 et
comme dégénéréscence orbitale des électrons 2 et des trous 1. Letpadiardsotropie est dans ce
cas égal a celui du silicium massif, ce qui nous permet d’introduire t'dffd’abaissement progressif
de la dimensionalité du puits. En effet, grace a ces jeux de masses noampaidterminer les plages
de valeurs dans lesquelles est supposé se trouver le plasma electra¥ety@usavoir entre un plasma
parfaitement bidimensionel et un liquide tridimensionel.

Les résultats numériques sont portés sur les figures 6.4. Les énergfipedées en unité de Rydberg
tridimensionnelE2”. Nous avons calculé I'énergie E par paire eh en fonction de la distancpartie
culairer, pour des puits dont les épaisseurs vont.gd®.0 a 21nm et,=2.0 a 21nm dans les approches
tenant ou ne tenant pas compte respectivement des effets des dhagesLincrément d'épaisseur
est de 0.4nm. Nous pouvons voir sur la figure 6.4(a) que les codflyes) calculées pout,=5.6nm
forment bien une cuvette de potentiel et que le minimum de cette cuvette eshluieasous de I'énergie
de liaison de I'excito??. Le liquide eh est donc stable dans ces conditions & T=0K.

La figure 6.4(b) porte-; en fonction de I'épaisseur et montre que la densité de la phase augmente
guandl, diminue. Ceci est en accord avec la diminution de la distance d’écrantagdedapuits fins.
Nous avons reporté a titre de comparaison la distance correspondasdaiidie pour le liquide a trois

dimensions. Il est a noter que est calculé pour une configuration parfaitement bidimensionnelle des

%3Ce critére n’est rigoureusement pas exact. La stabilité de la gouttegparta I'’évaporation sous la forme de biexcitons
doit également étre envisagée. Pour cela, il est nécessaire ddtomiiéaergie de liaison par paire eh du biexciton [80]
Elex = E;° + $E3P, ou E3Y est I'énergie de liaison acquise par deux excitons lorsqu'ils formebiaxciton. De plus,
E3P et EZP suivent la regle de HaynB;? /E?” = Fy =~ constante = 0.1 [80]. Par conséquerft;?,x ~ 1.05E2", ce

qui nous améne a conclure que la condition de stabilité du liquide bidimersioest guére differente dans ce cas.
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fonction de I'épaisseut, du puits. (d) Travail de sorti® =| E; | —E2" en fonction de I'épaisseut du puits.(e) Valeur

absolue de I'énergie de renormalisation du §ahEscr | €nro en fonction de I'épaisseur du puits. (f) Température de

transition liquide-plasmd.. en fonction de I'épaisseur du puits
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rs [l (nm)] (a3”) | Eg [l (nm)] (E37) AEgcr [ro, - (nm)] (EZ")
(0 =0.89,x=1) Cl 0.522+0.064, 4.34-0.18,+3.1 107312 8.25-0.52,+1.17 10722
(0 =1.95,x = 0.21) Cl 0.452+0.038, 5.02-0.26.+5.2 107312 10.23-0.66,+1.49 107212
(0 =0.89,k=1) 0.859+0.058, 3.58-0.16,+3.310°%2 | 6.59-0.63.+3.72 10%/2-8.7 10 %3
(0 =1.95 Kk =0.21) 0.661+0.042, 3.71-0.20.+4.6 107312 | 7.54-0.7%.+4.33 10°22-9.81 107312

TAB. 6.2: Regressions issues des figures 6.4 pour la distance interparticul&@cgigilire, I'énergie de liaison du liquide eh et

I'énergie de renormalisation du gap en fonction de I'épaisseur dujpui® dénote I'utilisation de charges image.

porteurs, bien que ceux-ci puissent étre distribués également sl@maisseur du puits. L'énergie de
liaison du plasma a OK, comme indiqué sur la figure 6.4(c), augmente duaiminue. Le travail de
sortie® (figure 6.4(d)) d’une paire eh du liquide vers le milieu environnant sotrad d’exciton aug-
mente également pour les puits fins et tend & montrer que le liquide gagne iété dtabque celui-ci
adopte une géométrie bidimensionnelle. Ceci peut également expliqueteatenoméne de confine-
ment spatial, la présence sur les spectres de photoluminescence de lmigedie recombinaison du
plasma. L'exciton est dans ces cas la bien moins stable thermodynamiquésrénis de la création de

liquide.

Enfin, I'énergie de renormalisation du gap\ Ez¢r | @ été calculée a partir des expressions nu-
mériques des énergies du liquide 2D en chaque pgirt r en fonction de, (voir la figure 6.4(e)).
Les fortes valeurs observées vont également dans le sens d’'intesaaidlombiennes exacerbées dans
les milieux bidimensionnels (pour ce qui est de la détermination de la températtrandition liquide-

plasma, on se réferrera aux paragraphes suivants).

Pour des raisons de commodité, les courbes des figures 6.4 sont apwaéates polyndmes de

degré un, deux ou trois dont les résultats sont indiqués dans le tableau 6.2

Les calculs précédents sont valables si les dégénérescencesldébpaour la bande de conduction
et 1 pour la bande de valence) sont respectées, c'est-a dire si paaplement des vallées décalées
vers les hautes énergies n'a lieu. En ce qui concerne la bande dectiond la différence d’énergie

de confinemenAE entre les deux groupes de vallée peut s’exprimer grace a 6.3 en fodetign

commeAE, = %2 <lﬂ)2 [mlt - #,} Il n'y aura plus peuplement des vallées de plus haute éner-
gie lorsque I'épaisseur sera inférieure a une valeur critigumur laquelleAEg = Er, (n*”), avec

Er. (n?P) = nh*n2" /mg [80], niveau de Fermi des électrons a deux dimensions (g=2 étant lee@omb
de vallées peuplées). Si I'on fait I'approximation que la densité bidimensienn*” dans le puits
d'épaisseut¢ doit par continuité étre égale a la densité d’équilibre du liquide a trois dimensigns

on obtientn?®? /I¢ = ny=3.2 10% cm™3. Finalement, nous trouvons comme épaisseur critiGa@2A.
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

Un raisonnement équivalent sur les trous dolis@8A>,
Ces valeurs se situent dans le domaine d’épaisseur étudié, ce quimeéns a penser a premiére
vue que les calculs effectués ne décrivent pas bien le systéme paépaisseurs supérieures a environ
10nm. Un modéle prenant en compte le peuplement différetbutesles bandes en fonction de
serait nécessaire afin de parfaire nos calculs. Cependant, leslesf@lsis spectaculaires apparaissent
pour les petites épaisseurs, la ol nos calculs s’appliquent. Les faibleScatazhs observées dans la
luminescence des puits poiy>10nm seront donc considérées comme relativement bien décrites par
notre modéle.
Nous pouvons utiliser les valeurs numériques trouvées afin de les carapargpectres de photolu-
minescence expérimentaux de la figure 6.1. Pour cela nous disposods téjeergie de renormalisation
et du niveau de Fermi a I'équilibre. Il nous manque cependant leg&sipns donnant la variation éner-
gétique des bords de bande de valence et de conductiori,akecsolution a ce probleme a été donnée
par Y. M. Niguet [88] qui a calculé par des méthodes ab initio ces énatgiesnfinement dans des puits
de Si (100). Des régressions sur ses données permettent de didprpeessions analytiques simples et
précises sur les positions des bandes de valéhad de conductiork,
K,
T 2 ayl, £ by °

K.
=——° _+FE 6.13
l§+acl2+bc+ g (6.13)

ou K,=-1326.2meVnm, a,=1.418nmp,=0.296nm, K.=394.5meVnm, a.=0.939nm p.=0.324nm.

L'équation de la raie de photoluminescené,, (hv) du plasma électron trou est calculée de la

E, () (6.12)

E. (L)

méme maniére que pour le cas tridimensionnel 2.48, en supposant qué estlée@roduit de convolu-
tion des populations de porteurs a deux dimensions. Dans ce cas, la d&aitést constante quelle que
soit I'énergie (les porteurs sont considérés sur leur état d’énemgdafmental), si bien que I'on trouve

I'expression analytique

_ I costhpe costhFh
I(hv) = B(1—exp[B(hv—Epc—Ern—Elgqr)]) In cosh & (Epet+Eygp—hv) cosh 5 (Epp+Elyqp—hv) | (6.14)

ouf = 1/ksT etE. ., = E.(l.) — B, (l.) + AEpgr — hw;hO/LO est le gap renormalisé des effets
a N-corps prenant en compte I'énergie de confinement quantique. @etiéré grandeur est calculée
numeériguement pour une épaisséudonnée. Dans I'expression 6.14 précédente, nous avons inclus la

variation avec T des niveaux de Fermi (autrement dit le potentiel chimiqueus avons

1 h2 2D

Bro(n?”,T) = 5o (exp [ﬂﬂng] . 1) : (6.15)
1 h2 2D

Ep, (0P, T) = E In (exp {&FT:] — 1> , (6.16)

54Nous avons utilisé comme masse de porteurs defig m;,x=0.523 etm,,.=0.154 [9] et dan¥’ =, m;,=0.21 [83].
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Nous pouvons enfin, par la connaissance de I'épaisseur du puits; amenggression sur les spectres

de photoluminescence de la figure 6.1 (les courbes de régressioncurited en pointillé sur la fi-

gure 6.1). En effet, pour un puits d'épaisseur donnée, nous csonaipar le calcub’;, ., (r;), etles

niveaux de Fermi des électrons et des trBus (n??,T), E, (n*?,T), ce qui nous permet de porter les

résultats des ajustements sur les figures 6.5(a) et 6.5(b) avec le jeu @s rasg.89, k = 1).
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FiG. 6.5: (a) Distances interparticulaires (triangles) issues de régressions figuda 6.1 en utilisant I'énergie de renor-
malisation du gap calculée sans prendre en compte les charges imn@dge dbtenu par relation d’échelle) ; (b) Distances
interparticulaires (triangles) issues de régressions sur la figure @tllisant I'énergie de renormalisation du gap calculée en
prenant en compte les charges imagél() obtenu grace a la connaissance de I'énergie de liaison de I'excitonelpan&el-

dysh [86] [87]). Dans les deux figures, les courbes en carré etrels représentent respectivement la distance interparticulaire

calculée a I'équilibre a T=0K et a la température de transition liquide-plasma.

Nous avons expérimentalement acces a la densité expérimentale issuestiraa)is (courbes en
triangles). Pour que cette valeur soit valide, il est nécessaire qu'dituseentre les densités théoriques
du liquide (courbe (7' = 0K) sur les figures 6.5(a) et 6.5(b)) et celles calculées a la transition liquide-
plasma (courbes; (T) sur les figures 6.5(a) et 6.5(b)). En effet, une densité expérimentaicusat
entre ces deux valeurs limites serait la signature d’un liquide eh et norptiisma de basse densié

Les courbes en rond représentent la valeur d& la température de transition liquide-plasma que
I'on calcule de la méme facon que dans les milieux massifs (se réferrer ditmse6.2). L'énergie libre

par paire eh est la somme de I'énergie libre E a T=0K et du terme d’originepamiie calculé a partir

%Nous avons effectivement vu dans la section 2.5.2 que la densité dielidans les milieux massifs s'abaisse quand la
température augmente, traduisant par la méme un phénomeéne de dildtatimigue du liquide jusqu’a sa transition sous
forme de plasma basse densité.
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de la capacité calorifique électronique a deux dimensions [59]

T
6n2Ph>

ou g=2 est le nombre de vallées de conduction peuplées. La températtarsiigonT, correspond a la

F2P (n*",T) = E (n*") — (ksT)* (mp, + gme) (6.17)

température a laquellg?” ne forme plus de cuvette de potentiel. La valeur limite-dpour laquelle est
encore observé ce minimum est considérée comme correspondant 3ita terite haute température
de la phase liquide, autrement dit sa densité critique a la transition liquide-p{asarae en ronds sur
les figures 6.5(a) et 6.5(b)).

La température de transition liquide-plasma est supérieure a celle du liquidaele silicium mas-
sif (T.=29K) pour les valeurs de les plus faibles, et augmente quandiécroit (voir la figure 6.4(f)).
Ceci est en accord avec lI'augmentation de I'énergie de liaison du liquigelds puits fins. Nous trou-
vons d’ailleurs que le rappokt; T,/ | E¢ | vaut environ 18 quelle que soit I'épaisseur, rapport égale-
ment observé dans les liquides eh tridimensionnels. Cette valeur est ed ageo celle donnée par E.
A. Andryushinet al[89] [90]. Celui-ci prédit de plus pour un liquide eh parfaitement bidinmseP®
kT, = 0.135E2P, Eq = 1.09E27, ro = 1.4a2" etrs (T,) = 3.24a2”, ou les rydberg et rayon de Bohr
bidimensionnelsont donnés pak2” = 2me?*/k%h? ~41.8meV,a2” = kh?/2me? ~30.2A (n=' =
mg1+m;1). Adapté au cas du silicium, nous trouvons d@hes 65.5K, Eq ~ 3.54E3", ry ~ 0.86a3"
etrs (Tc) ~ 2.00a2". Ces valeurs sont en bon accord qualitatif avec celles calculées nuemequre-
portées sur les figures 6.4 et 6.5. Cependant, les températures de marsitislées grace a 6.17 et
reportées en figure 6.4(f) convergent pour les granseis des valeurs inférieures a la température cor-
respondante dans les milieux massifs. La méthode utilisée ici de disparition du mirdeiiénergie
libre est approximative et devrait étre remplacée par la méthode d’anmuikggodérivées premiéres et
seconde du potentiel chimique, qui, par comparaison avec les milieux massifee des températures
de transition voisines mais supériewesa figure 6.4(c) indique que I'énergie de liaison du liquide dans
les puits fins est toujours supérieure a celle du milieu massif, tendant deprgue la température de
transition des les puits minces ¢stjourssupérieure a 28K.

Nous voyons sur les figures 6.5(a) et 6.5(b) que les densités issudsmieees expérimentales (tri-
angles) concordent le mieux avec les calculs numériques losque I'on iteffat des charges image

et sont trouvées voisines dé”=2.1 102 cm~2 pour le puits de 5nm. Ces données viennent valider a

%Dans le modéle utilisé par Andryudhin, les porteurs sont distribuésreudes plans séparés d’une distance bien inférieure

au rayon de Bohr bidimensionnel de I'exciton.
%Le point critique est en fait trouvé par l'annulation des dérivées preneé seconde du potentiel chimiqué? =

On*PEFZP /on*P en fonction de la densité. L'expression 6.17 montre que le terme variaat la température donne une
contribution nulle dans ces dérivées. Il est par conséquent réeeds pousser plus loin a un ordre supérieur le calcul de
la capacité calorifique, ce que nous ne ferons pas en nous conteatfixgrdcomme critére a la transition liquide-plasma la

disparition de la cuvette de potentfgr particule
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

postériori I'adaptation du modéle de Kleinman au cas du silicium et I'inclusiofeffet des charges

image.

1200

1180 -

1160 - o g
o
1140 4 £ = -
) d )
C
1120 o
1100 | o i\ B

1080 o Q B

Position du pic de photoluminerscence (meV)

Epaisseur du puits (nm)

FiG. 6.6: Comparaison de la position expérimentale du maximum de la raie de PL ilesi@$Ol de diverses épaisseurs et
de la position de ce maximum prévue par le calcul. Triangles : donnéésmemtales, carrést. (I.) — E, (1) — hw;,?/m
(équations 6.12 6.13), ronds : maximum calculé en prenant en cdeffeedes charges image, trait plein : maximum calculé
sans prendre en compte |'effet des charges image.

La derniére et ultime étape consiste a comparer la position calculée de la faierBidnction de
|, avec celle donnée expérimentalement par les spectres de photolumieededadigure 6.1. Sur la
figure 6.6 nous avons porté la position du maximum de la raie EHL mesurégig@sincalculée avec
(ronds) et sans (trait continu) les charges image. Les carrés ddangsition du gapt, () calculé
avec le modéle de Y. M. Niquet al [88]. Le maximum de la raie est donné par la relation empirique

EFe + EFh

Ema:): (lz) = Eg (ZZ) + AE;%R (lz) + 2

- thO/LO? (6-18)

qui est vérifiée pour une large gamme de densité.

Nous constatons que le calcul reproduit nos résultats expérimentauly, gompris entre 5 et 20nm.
Le meilleur accord est obtenu lorsque I'effet des charges image rassdrfs en compte, alors qu’il per-
mettait un meilleur ajustement des valeurs des densités bidimensionnelles du ligjmgeécision du
modéele de Keldysh aux épaisseurs intermédiaires et I'approximation asssiege du potentiel écranté
utilisé dans le modéle de Kleinman sont probablement a I'origine de ce dédabéautre part, les don-
nées expérimentales, des densités en particulier, sont aussi en@cinéesgssez grande imprécision.

Néanmoins, le bon accord qualitatif entre expérience et calcul montretéegis d’'un état collectif

de paires eh qui est bien représenté par des liquides de Fermi a deunsidinse
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm

6.2.3 Preuve expérimentale de I'existence du liquide éleon-trou a deux dimensions

Nous tentons d’apporter ici une preuve expérimentale supplémentairexigtdhce d'un liquide
eh bidimensionnel. On se souvient en effet que la différence de cosifpliés marque une grande
différence entre le liquide et le plasma. Le liquide, quasi incompressiblema pas sa densité varier
guelles que soient les intensités de pompage laser. En revanche, la darmg@aéma compressible sera
trés sensible a la densité de puissafcet doit varier commeP. Des lors, la preuvéndiscutablede
la présence d’un liquide est I'observation d’'une largeur de raie amestdonc d’'une densité constante,
quelle que soifP. Il est & noter qu'il est fort possible, en raison de la coalescentiqude, d'observer
a la fois une largeur de raie constante (i. e. un niveau de Fermi consteaig)aussi une variation de la
position de la coupure a basse énergie de la raie de PL. Ce phénomgaettdai et interprété dans
les puits plus épais, non comme une variation de I'énergie de renormalisatgapdionsécutive a une
variation de densité, mais comme une diminution de I'énergie surfacique atdertbéinergie volumique
d’une paire eh. La raie de recombinaison du plasma quant-a-elle serdécaie les basses énergies et

deviendra plus large §® augmente.

Nous voyons sur la figure 6.7(a) les spectres de PL acquis sur un fpesseur 4.7nm en fonc-
tion de’P & une température de consigne du cryostat de 6K. La raie de photoluericesge décale
vers les basses énergies quand la puissance du laser augmente, maisotopgutle voir sur la fi-
gure 6.7(b), la largeur & mi-hauteur ne change pas lorgjuarie. Nous en déduisons d'aprées ce qui
a été dit dans le paragraphe précédent que la phase eh photogéstdsém un liquide. Le décalage
énergétiqueA E=11meV de la raie est attribué, comme dans le cas du puits de 28drgmeV),
section 3.7.1, a la coalescence de gouttelettes eh. Le taux de remplissafgs éstglonné par

op _ PA—R)A()T

;= 6.19
lig nohv ’ ( )

ou 7 ~200ns est la durée de vie mesurée d’'une paire dans un puits d’endibom2d’épaisseur et

no ~2 102 cm™2 est la densité du liquide eh a deux dimensions. Comme pour les puits plus épais
(section 3.7.1), nous voyons qd@jg est étroitement corrélé au maximum de la ralg . puisque

cette derniére grandeur converge vers une valeur limite quand le pupeestNous pouvons donc
supposer que nous assistons la aussi a la coalescence des gouttelptigsesieh sous formuide

dans un milieu bidimensionnel. Ces complexes prennent la forme de cré@pes¢a?”, et 'on peut
interpréter I'écart d’énergie pris par la raie en terme de variation digmee «surface» ou d’énergie de
confinement quantique d’une paire eh plongée dans le potentiel harra@igd’'une crépe de profil de

densité variable.

Par analogie avec 3.11, nous posons comme éngérgieine crépe de rayon dans le play, conte-
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FIG. 6.7: (a) Spectres de PL du puits de 4.7nm en fonction de la densité de peidaaer, a=4kW cn 2, b=26W cn12,
c=13W cnT 2, d=6.5W cn12, e=0.7W cn 2, la raie & 1.135eV est la réplique TA de I'exciton lié sur le bore dans lamsibs
(b) En haut : facteur de remplissage du puits en liquide et position du maxide la raieE,, 4 x en fonction deP, en bas :
largeur & mi-hauteur FWHM en fonction d&

nantN paires eh
E - NEG + QWTnyEHL/QW + 27Triy0.EHL/SiOQ (620)

aveco gy ow I'€nergie de ligne a linterface entre la crépe et le puits quantique gt 5,0, I'€nergie
de surface a l'interface EHL/SiOLa figure 6.8 donne un schéma de la crépe de liquide eh dans les puits
fins, constituant I'analogue bidimensionnel des gouttelettes de liquide bigmues a trois dimensions.

Par dérivation, nous arrivons a I'expression du potentiel chimiquegiee

2 ;
OEHL/QW + O—EHL/SOQ. (6.21)

1% (Tmy) = (OO) + o7y o

Dans l'expression précédente, seul le terme «linéique» est responaai décalage énergétique de la

raie dans I'hypothése de la coalescéfice

*8Nous ne savons pas quelle est la valeur de I'énergig., sio,. ON peut cependant par intuition supposer que cette
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.786nm
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FIG. 6.8: Schéma montrant une crépe bidimensionnelle de liquide eh de rayotans un puits fin de Si/SiOLes zones
d’application des énergies de surfacey .., s:o, et de lignesex 1, ow sontindiquées par les fléches.

Le rayonr,, peut étre trouvé en adaptant le modéle de I'oscillateur harmonique. Lederpitentiel
Veh (Pzy) = %me,hwg nPzy dans lequel est plongé un porteur est tel §ug (r.y) = &.n = ©/2, 00
® est le travail de sortie d’'une paire eh de la crépe vers I'extérieur somefd’exciton. L'énergie de

confinement associée a I'état fondamental d’un électron ou d’un téauitstionc

By = [ 2 (6.22)
Tay \| Me,h
avecm,.=0.19 etm;=0.21. Nous trouvons humériquement pour le puits de 4.@mi2.8me\?°, ce qui
nous permet de calculeren considérant QUAE = 0FE. + 6E,, oU AE ~10.7meV est le décalage
énergétique observé. L'application numérique donpe~131A%. Le nombre de paires eh dans chaque
crépe photogénérée pour les plus failfResst d’environ 11, a raison dg=2.0 105 cm2.
L'énergie oz qw /nor doit elle aussi étre égaleAE, ce qui nous donne sy ,ow ~2.8 10eV

m—1.

grandeur dépendra tres fortement des charges image, qui, coausd¢avons vu, renforcent les interactions coulombiennes.

On doit donc s’attendre a ce quenr,si0, < 0, Si bien qu'il est énergétiquement favorable pour le liquide de mouiller

l'interface. Au fond, comme le puits est trés fin, on peut considéremuasque toutes les paires appartiennent a l'interface et
assimiler finalementzx1,s:0, & I'excés d'énergie de stabilisation du liquide trouvé en incluant les efésteldarges image

dans le calcul de I'énergie du plasma eh & 2D dans I'approche de Kleinma
9Cette valeur est issue des calculs effectués en utilisant le modéle de Khegams I'inclusion des charges images. Se

réferrer & la courbe en carrés pleins sur la figure 6.4(d).
®0Ce rayon est approximativement le méme que celui trouvé pour letetgites de liquide dans le puits de 28nm.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

Ces observations constituent la premiére tentative expérimentale pounmmifexistence du li-
guide électron-trou dans un puits bidimensionnel. Des expériences compdéree de diffusion de lu-
miére sous faisceau pompe ultra violet comme I'ont fait Pokrovskii et S\astuf82] pour les gouttes

macroscopiques seraient les bienvenues afin de mettre en évidenaerdtidarde crépes de liquide eh.

6.2.4 Diagrammes de phase des systemes électron trou darspeits fins de SOI

Le calcul du diagramme de phase relatif aux phases eh dans des puitisskép variable peut étre
effectué grace a la méthode de champ moyen appliguée au modeéle d’lssegtgecau chapitre 2. Dans
le cas bidimensionnel qui nous intéresse, le nombre de porteurs prewigrs\d’un électron ou d'un
trou est égal a 4 et les équations 2.42 et 2.43 se réécrivent

2(1— 4
122 (m,z,T) = Az — kpTIn M — ksT1In [cosh %j@] , ou (6.23)
x B

m = x tanh (4mJ (z) /ksT) . (6.24)

L'évaluation des termes cinétiqud) et d’'interaction coulombienne/ est possible par la connaissance
des densité et énergie de liaison du liquide électron trou a température nallea dans le cadre du

modéle de Kleinman décrit précédemment. Pour plus de détails, on pouéfaisera 'annexe B.
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FIG. 6.9: (a) Températures de transition liquide-plasma en fonctioh dalculées par la méthode du champ moyen (modele
d’Ising) ; (b) Diagrammes de phase du systeme eh pour des puiisséprs diverses dans le cas 68(.89,x=1) et ou les

charges images ne sont pas incluses.

La figure 6.9(a) donne les températures de transition liquide-plasma obtensgue le calcul com-
plet du diagramme de phase est effectué par construction de Maxwetleuggeux de masse pour les

porteurs ont été envisageés, a saveir(.89,x=1) et (¢=1.94,x=0.20). Pour chacun de ces jeux ont été

128



6.3. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure a 4.7nm

inclus ou non l'effet des charges image (ce que I'on réalise en pratigigeatifiant les termes ciné-
tiques et d'interaction coulombienne aux grandeurs d'équilibre obtadaresle modéle de Kleinman).
On constate que les températures de transition sont des fonctions detessde I'épaisseur pour tous
les cas considérés. De plus, les valeurs calculées dans ce modéla saebed qualitatif avec celles
obtenues en figure 6.4(f) et vont bien dans le sens d'une augmentatingiand I'énergie de liai-
son augmenté. L’écart observé peut provenir, en ce qui concerne I'appraetenodéle d’Ising, d’'un
rapport entre terme cinétique et potentiel éloigné du rapport réel. DiGarabescot [39] ont pu ajus-
ter ces deux grandeurs de facon a obtenir le meilleur accord entre leardiags de phase calculés et
expérimentaux du germanium massif. Nous ne disposons malheureuseseht giagramme expéri-
mental d’un puits fin, ce qui nous oblige a considérer uniguement les teraes Abtenus apres calcul
numérique. Le but d'une telle approche est de dégager une tendamme gas de disposer de données
numeriques précises.

Lafigure 6.9(b) donne quelques exemples de diagrammes de phasé&tuesgh pour des épaisseurs
différentes. On peut notamment voir que dans le domaine de température tnoidediagrammes de
phase existent, la densité réduite d’exciton est d'autant plus grande guds est épais. Ceci est bien
en accord avec I'abaissement du travail de sortie des paires eh |Idéupisseur augmente.

Nous voyons la encore gue le liquide eh est stabilisé dans les puits dais$épr est de I'ordre du
rayon de Bohr de I'exciton. Ceci nous incite donc a examiner les propritéghotoluminescence des

puits encore plus fins.

6.3 Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure a 4mn

Comme il a déja été dit au début de cette partie, nous disposons d'une pla@@l de diamétre
100mm dont I'épaisseur visée est de 10nm. Les fluctuations d’épamsaediarplaque étant d&s5nm, il
est possible de trouver des zones dans lesquillest encore inférieure aux valeurs étudiées dans les
parties précédentes. Ces zones se trouvent plus précisemment sut tke b plaque, 1a ou le film de
silicium forme un biseau.

Les images de microscopie électronique d’'un puits de 4nm montrent surra @idid que la qualité

®1La valeur de x dans le préfactedi(z) du terme d'interaction coulombienne (voir annexe B) est prise égalkeaendant
indépendant de la densité de la phase eh. En effet, Droz et Comf@&3jcdonnent comme expression pour le terme d'inter-
action coulombienne dans les milieux tridimensionng(s) = J exp {—a <x1/6 — 1)} , 0U J est constant. Ceci nous améne
donc a faire de méme et a fixer la valeur du préfacteur a celle qu'itidjoeaque x=1. Les calculs des températures de transition
menés dans le cas ou I'on inclut I'effet de la densité x sur le préfactayraur effet de doubler ces derniéres. Dans ce cas et a
titre d’exemple, pourd£=0.89,x=1), 1.=2.4nm et sans inclure les charges image, on calEw#d 02K, au lieu de 68K dans le

cas ou le préfacteur est constant.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

cristalline est conservée avec des interfaces Si/@lDuptes a I'échelle atomique.

FIG. 6.10: Vues en coupe d’'un puits de silicium observé au TEM. Chaque pointmespmnd pas a un atome mais a deux
colonnes atomiques non résolues. La partie claire en haut du clichéideegest la colle nécessaire pour fixer I'échantillon.
Les clichés de droite sont des vues a plus fort grossissement du déaljguche. Les traits blancs symbolisent le méme plan

atomique, ce qui nous aide a distinguer les fluctuations d’épaisseur/@n a

Ces observations sont corroborées par I'observation d’'une radéfdection du rayonnement syn-
chrotron a 'ESRF relative au puits cristallin.

Les spectres de la figure 6.11 montrent la photoluminescence d'un puiiicdersa T=6K et
P=4kW cn1 2 en fonction de la position du spot laser focalisé sur I'échantillon, don@é@geitsseur. Les
valeurs dd, indiquées sur cette figure sont celles mesurées a I'ellipsometre. La egeriensemble
instrumentdi? au rayonnement blanc en provenance d’une lampe simulant un corps 300K a été
enregistrée et utilisée comme fonction correctrice pour tous nos spdetresfet, sur des intervalles
d’acquisition en longueur d’'onde trés étendus, la réflectivité du réa@ei que le rendement quantique

du PM varient et peuvent modifier la forme des spectres expérimentaux.

2par ensemble instrumental il est entendu la somme des interfaces sytigisots du cryostat, lentille de collection) du

réseau du monochromateur et du photomultiplicateur.
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FiG. 6.11: Photoluminescence de puits de silicium ultra fins en fonction de I'épaissPa&W cm 2 et T=6K. Tous les

spectres ont été corrigés de la réponse instrumentale.
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Ces spectres montrent tous une série de raies a basse énergie prdesr@combinaisons de por-
teurs dans le substrat. Ces raies fixes sont indexées a 1.081eV péplidaeg TO/LO du liquide eh,
1.092eV pour la réplique TO/LO de I'exciton lié sur le bore, et 1.120eV pougplique TA du liquide
eh. A cette série de raies a basse énergie se superposent des tagehaufe énergie qui convergent
vers les raies observées sur la figure 6.1 pour les puits plus épais. Aetibc@ntparaison, le pic de PL
associé aux recombinaisons des porteurs du liquide eh dans le puits deesOsitué a 1.141eV (voir
figure 6.6). Sur le biseau, cette raie est située a 1.144eV pour unegtparsssurée de 3.9nm. Nous en
déduisons gue cette raie provient des recombinaisons eh au sein dastpufias de SOI. Coété haute
énergie, toutes les raies convergent vers la transition a 1.60eV, quelsdua position du spot laser
suivant le gradient d’épaisseur du puits.

Afin de mieux se convaincre que la zone d’émission de rayonnement adelsdicium du puits,

il suffit de prendre un échantillon de bord de plaque similaire a celui étudféggere 6.11 , de faire
disparaitre le puits de silicium et d’étudier la PL de I'ensemble (substrateoawytrre). Pour cela, nous
avons immergé I'échantillon en question dans une solution d’acide fluogugda 48% puis dans une
solution de TMAH diluée a 2% dans I'eau (le TMAH étant une solution basique gravant le silicium
mais pas la silice, et ce avec une sélectivité excellente). Le spectre ddehlalfigure 6.11 acquis aprés
ce traitement ne montre que la photoluminescence que I'on a identifié aupiacawame provenant du
substrat. Par conséquent, les raies haute énergie observées des pectres de cette figure résultent
bien de recombinaisons eh dans le puits.

En dessous d'une épaisseur «critiqgue» d’envirgr8.0nm émerge une série de raies entre 1.2 et
1.6eV. La position de ces raies ne change plus avec I'épaisseur, sauieténsité varie. Celle-ci est
d’autant plus forte que I'épaisseur excitée est faible, ce qui tend a engpuie ces pics de PL proviennent
également de recombinaisons de porteurs en situation de confinemetidjugéort.

Sur la figure 6.12(a), nous comparons la position du maximum des rai€s (@@convolution du
spectre correspondant.a&R.1nm sur la figure 6.11 par des gaussiennes) avec le calcul duajameue
E,qp (1) enfonction de I'épaisseur du puits donnée en nombre de monocoud@ehant que Fn-ag;/4
(a5,=0.543095nm).

Le gap excitonique est donné par
Egap (1) = By (I.) — E3” (1), (6.25)

ou E, (I,) est donne par le calcul ab initio [88] &&” (I.) est I'énergie de liaison excitonique calculée
dans le modéle de Keldysh.

SiI'on fait I'hypothese que chaque transition correspond a des varsatiscrétes de I'épaisseur, les
raies a 1.21, 1.29, 1.36, 1.46 et 1.60eV correspondent respectivarden puits de 19, 14, 12, 10 et 8

monocouches.
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FiG. 6.12: (a) Spectre de photoluminescence du puits de 2.1MP+4kW cm2 et T=6K déconvolué avec un jeu de cing
gaussiennes juxtaposé a la courbe donnant la position des pics de &hctarf du nombre de monocouches(b) schéma
montrant I'émiettement du puits en une distribution planaire de lentilles bidiorerales.

La variationAn entre deux raies consécutives est de I'ordre de deux, ce qui tendtéemgue les
marches a l'interface silicium/silice ont une «hauteur» de deux monocaucheissemble confirmé par

I'observation TEM en figure 6.10 ou I'on met en évidence les marches atesmgLlinterface.

La présence simultanée des raies indique que I'on échantillone plusiaisseips de puits sur le
diameétre du faisceau. On note aussi la bonne corrélation avec les mé'gpaisseur par ellipsométrie.
En effet, le spectre obtenu pour une épaisseur de 1.3nm est domin&aiardal.46eV qui correspond

dans notre modele a n=10, saqit1.36nm.

L'observation de cette série de raies dans les puits de silicium cristalin (eSS0l n’est pas ra-
portée dans la littérature. Toutefois, de nombreux auteurs ont déja étyudtiétt2uminescence de puits
trés fins de SOI réalisés par le procédé Separation by IMplantation of@X{EIMOX). Dans cette
technique, I'oxyde enterré est réalisé par implantation d’ions oxygéwie stun recuit. L'oxyde super-
ficiel est créé a haute température sous flux d’'oxygéne. Ces puitnpeéseux aussi une PL & haute

énergie, différente suivant les doses et énergies d'implantation etdedgypecuit. Ainsi, S. Okamoto,
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FI1G. 6.13: (a) Modéle de la photoluminescence dans les puits trés fingSilSiO,. Dans ce modele, la raie fixe de lumines-
cence provient d'un état d’interface activé en cas de fort confeméguantique lorsque les bords de bande passent au dela des
niveaux de piege (tiré de [91]); (b) Calculs ab-initio donnant le nivdgslétats électroniques dans des nanocristaux de Si de
taille variable lorsque ceux-ci possédent une liaison Si=O d'interfagedgif79]). En dessous d’une taille critique apparaissent

dans le gap du nanocristal des niveaux de piege correspondantalladton des porteurs sur les atomes de la liaison Si=0.

Y. Kanemitsu et Y. Takahashi [91] [92] [93] [94], observent-ils l@erfixe a 1.60eV pour des épaisseurs
des puits de I'ordre de 5nm. Une raie large et de faible intensité dont la podémend de I'épaisseur
est également déconvoluée dans les spectres et attribuée a I'effgtfthement quantique. Les puits de
silicium amorphe (a-Si) présentent quant-a eux une raie de PL plus lgigs &aute énergie [94], ce
qui incite les auteurs a attribuer la PL & 1.60eV a des recombinaisons eh ddiet&i/SiQ puisque
celui-ci est considérablement différent dans les systemes c-SikpeB#3Si/a-SiQ.

Y. Wanget al[95] observent une PL «jaune» et «bleue» dans des puits nanomstré&glisés sous
plus faibles dose et énergie d'implantatiaeulemensi I'échantillon a été recuit sous,HCette PL
a haute énergie est également interprétée pour la PL «jaune» en ternmouibir@ison sur des états
d’'interface issus de la brisure de la liaisa®®i—Si= en =Si—H—Si=. Dans ce cas, les électrons sont
capturés sur I'hydrogéne chargé positivement.

Le fait gu'aucune raie d'énergie supérieure a 1.60eV ne soit obselans nos échantillons conforte
I'hypothése des recombinaisons eh sur des états d'interface suivaatifde présenté en figures 6.12(b)
et 6.13(a). En effet, lorsque les bords de bande passent au deldu de piege d'interface sous I'ef-
fet du confinement quantique, I'énergie de recombinaison n’est plés fiar le niveau du gap du puits
de SOI mais par les positions relatives fixes de ces niveaux de piegen’'@féecte en rien I'approche
précedente attribuant les positionstdatesles raies de PL de la figure 6.11 a des recombinaisons de
porteurs sur leur état fondamental confiné. En effet, I'activation deani de piege d’interface n’inter-

vient que lorsque le gap du puits donné par I'énergie de confinementique est égal ou supérieur a
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ce niveau. De ce point de vue, le niveau a 1.60eV peut étre interpnéide provenant du plus proche
niveau calculé pour la PL dans le cadre du modéle de confinement quantiqu

La photoluminescence a 1.60eV n’est pas sans rappeler celle d’aatrestructures a base de sili-
cium, notamment le silicium poreux p-Si, dont la forte PL a température ambiatdedé@uverte par
L. T. Canham en 1990 [96]. L'effet de I'oxygéne sur la PL du p-Sité& étudié par M. V. Wolkiret
al [79] et montre que plus le diameétre du nanocristah oxydéest petit, plus la raie de luminescence se
situe a haute énergie, suivant une loi donnée par le confinement quearsig’'on oxyde ce nanocristal
en le laissant a I'air libre, la raie de PL se décale systématiquement verssest#mergies et tend vers
la position observée a 1.60eV dans nos puits. Des calculs ab initio de la sérdetbande effectués en
incluant une liaison Si=0 sur le bord d’un nanocristal de diamétre variabiefigure 6.13(b)) montrent
gu’en dessous d’'une épaisseur critique, apparaissent dans leigandcristal des niveaux de piege
d’interface, d’énergie a peu prés constante quelle que soit la taille dalctig€lectron est piégé sur le
silicium tandis que le trou I'est sur I'oxygeéne. Ceci n'est pas surprecempte tenu de la différence
d’électronégativité entre Si et O conduisant a la polarisation de la liaisdD &i=a I'apparition d’'une
charge négative sur I'oxygéne et d'une charge positive sur le silicium.

Au regard de ces éléments, comme Wolkinal [79], nous pensons que la raie de luminescence
a 1.60eV provient des recombinaisons eh sur la liaison Si=O de l'interfamene schématisé sur la
figure 6.13(b). Le fait que nous ayons pu suivre continuement lérgpees puits de silicium de 190nm a
1nm d’épaisseur est un argument fort pour valider ce modele. La simiktotte la PL des puits tres fins
de SOl et celle du p-Si montre que les lois physiques auxquelles obdespntteurs sont voisines dans
les deux systémes. Une autre hypothese plausible pouvant expliqueesstmblance des raies de PL
consiste a supposer que les puits trés fins de silicium forment une assetahkfiee de nanocristaux. La
détermination de la forme prise par les puits trés fins ainsi que le lien existamicetle-ci et le spectre

d’émission de PL doit donc faire I'objet d’un examen.

6.3.1 Corrélation entre 'émission de lumiére et la morphabgie

Nous avons implicitement supposé jusqu’ici que le puits était continu et duiecteoyait son épais-
seur décroitre progressivement suivant un biseau. Cependadisémpe simultanée de raies a différentes
énergies provenant de la recombinaison de porteurs sur des étamamadux en régime de confinement
guantique vient contredire une telle hypothése. En effet, la variatiomid'sgur au sein d’un unique puits
crée un gradient de potentiel agissant comme une force motrice surfeargoCeux-ci migreront vers
les zones plus épaisses pour se recombiner. Cet argument est vidableesparcours moyen.;, d'une
paire eh avant recombinaison est bien supérieur ahQ@istance caractéristique observée expérimen-

talement sur laquelle une excursion du spot laser engendre une vadiati®tiintensité relative des raies
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haute énergie. En considérant que la vitesse de Fermi d’'un portewg daire eh est d’environ 50km
s~! (calculée sur la base d’un niveau de Fermi de 10meV), algrest compris entre 10mm et 10cm
en I'absence de diffusion sur des défauts payrde 200ns (valeur de la durée de vie dans le liquide
eh) a 2is (valeur de la durée de vie dans la phase excitonique). Bien entesdiglears constituent la
limite supérieure impossible a atteindre dans un échantillon réel. Les expérigad. P. Wolfet al[78]

ont montré que les gouttes eh pouvaient se déplacer sur plusieurs millilh\&itessvoyons donc que les
porteurs devraient avoir suffisament de temps pour migrer dans la eoplesigrande épaisseur avant

de s’y recombiner et donner naissance a une unique raie de photoluerines

L'observation contraire nous conduit a envisager I'apparition dddvag dans le plan du puits en
dessous d’'une épaisseur critique. Celles-ci empéchent les porsemigretr vers les zones de forte épais-
seur et les localise dans leur zone de photogénération quelle que sajelarldu gap. La figure 6.12(b)
schématise le profil que pourrait avoir un puits trés fin de silicium suivagtddient d’'épaisseur et
montre I'apparition de lentilles de silicium issues du craquélement un puits mtrekefaibles épais-

seurs (I'échelle horizontale est contractée).

Un échantillon de bord de plaque a été caractérisé optiquement et anBdSlalLa photolumines-
cence de cet échantillon a été menée suivant le gradient d’épaisgauitside SOI et la position du spot
laser sur celui-ci pour chaque spectre a été notée. L'oxyde suekdicl0Onm a ensuite été gravé dans
une solution tamponnée de HF/WFHpendant quelques secondes, sachant que I'étalonnage de la vitesse
v de gravure menée sur des oxydes enterrés de SOI par mesures elliggeaéonne=12A s 1. Le
temps de gravure ne doit pas étre long car il faut éviter toute surgrguusstrainerait un décollement

des lentilles de silicium.

La figure 6.14 montre plusieurs clichés AFM du puits caractérisé optiqueapeas gravure de
I'oxyde superficiel. La zone de plus grande épaisseur (indexég(mdede une surface extrément plate
qui correspond en fait a celle du puits de silicium qui n'est pas gravéapsolution a base de HF.
Le spectre de photoluminescence est développé du c6té des basgisséha zone un peu plus fine
(indexée (b)) commence a se craqueler comme le montrent les clichés AFMrefilele hauteur sur
la colonne de gauche. Comme I'on pouvait s'y attendre, les raies de pliis éaergie prennent de
I'ampleur au détriment des composantes basse énergie, en accorchlegssement de I'épaisseur. Ce
phénoméne est encore amplifié pour les plus petites épaisseurs (atse&t)paccompagné de I'appari-
tion des lentilles de silicium dont I'existence a été supposée plus haut. Ligiprésur I'emplacement
géographique de la zone analysée a 'AFM par rapport a celle comdapt au spectre de PL est de
I'ordre de 10Qxm. Ceci ne nous permet pas de conclure de maniere catégorique qudatradaxacte

des structures émettant les raies a haute énergie (i. e. 1.46 et 1.60s\puiteextrémement fins de
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FiG. 6.14: Images AFM du puits de SOI désoxydé. Sur la gauche : profil du puitarstla position donnée par la fleche. Sur

la droite : spectre de photoluminescencB=24kW cmi~2 et T=6K correspondant & la zone montrée par le cliché AFM sur la

méme ligne. Les indices (a), (b) et (c) dénotent respectivementamede silicium épaisse, une zone plus fine, et enfin une

zone tres fine. L'écart observé entre 'ordonnée maximum et llonde minimum sur les courbes de la colonne de gauche est

d’environ 6nm et correspond a la surgravure de I'oxyde entemré&aslution visant a enlever I'oxyde superficiel.

SOl avant que ceux-ci ne se craquélént¢1.5nnf3) ou les lentilles de Si sont donc les deux candidats
susceptibles d'étre a 'origine de la PL a haute énergie.

Ce résultat est similaire a celui obtenu par P. N. Saeta et A. C. GallagreioB] sur des puits
fabriqués par le procédé SIMOX. Seule la raie centrée a 1.60eV apgaead ceux-ci examinent les
spectres de PL de puits d'épaisseurs nanométriques. L'étude AFM deda@&mettrice aprés gravure de
I'oxyde superficiel montre une structure en éponge du puits avec desstont la taille caractéristique est
de I'ordre du micron. Le silicium résiduel ne semble pas craquelé, a laatiffé de nos puits, signe que
les fluctuations d’'épaisseurs dans les puits de SIMOX doivent étre igp&misures a la monocouche sur
des aires de l'ordre de 1Qﬁ12. Au contraire, I'émiettement de nos puits sous forme de petites lentilles,

ainsi que la non observation d’'une structure en éponge sur de grandiaces tendent a montrer que

83Cette épaisseur est trouvée par comparaison des spectres de |8 figueede la figure 6.11.
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I'interface Si/SiQ est extrémement bien défini et que les seules fluctuations d’épaiseeigrment des

marches atomiques offrant un gradient d'épaisseur trés progressif.

6.3.2 Rendement quantique dans les puits fins de SOI en fonati de I'épaisseur

Grace au jeu de spectres issus des mesures sur le gradient d’épatisseules échantillons d’épais-
seur homogeéne situés plus a l'intérieur de la plaque, il est possible deankesuwrariations de I'intensité
intégrée du rayonnement en provenance des échantillons en fonction de

L'intensité intégréd;,,; d'un spectre est posée égale a

hvo
B S (hv)
Lt = / - (hl/)d hu, (6.26)
hl/l

oU hiy ethis sont les énergies minimum et maximum des photons ééssignal recueilli par la détec-
tion synchrone, e’ la réponse instrumentale a la lampe blanche. Le rendement de photolumagescen
n (1) du puits, c’est-a-dire I'intensité intégrée par unité d’énergie de pom@erits’

Iint

n(l:) = PIO— AL (6.27)

A (l,) étant le coefficient d’absorption du puits d’épaissieur

Comme il est difficile de déterminer expérimentalement I'efficacité quantiquaiebdes puits de
SOIF4, seule une mesure du gain ou de la perte du rendement de luminescetio@melat & un substrat
étalon peut étre faite.

Dans notre cas précis, le rendement de photoluminescence du syhgteaété évalué sur I'échan-

tillon de bord de plaque étudié en figure 6.11 dans lé & 9nm. Nous avons,,;, = I5% /P A (3.9nm).

int
QE(l:)
QEsub

reste stable et proche de celle du silicium massif gour5nm. En dessous de cette valeur ce rapport

La figure 6.15(a) donne I'évolution du rappcg&—g = et montre que l'efficacité quantique
augmente tres rapidement et gagne jusqu’'a deux ordres de gra@deunaissant approximativement
QE,., ~107?, l'efficacité quantique pour les épaisseurs les plus fines est dorelQE. Cette aug-
mentation est liée a I'émergence des raies intenses a 1.46 et 1.60eV quevonsisissociées dans la
section précédente 6.3.1 a I'apparition des puits tres fins et/ou des lentilléisidens

Cette augmentation est vraisemblablement plus forte que celle qui vient jéste dalculée. En
effet, comme le montre la figure 6.14, I'analyse des surfaces des puitsisés IFAFM révele que le

taux de couverture du substrat sous jacent par le puits de silicium rdestigp 10 et tend méme

84En effet, les incertitudes sur la détermination des angles solides de colleltgirgue sur les pertes aux interfaces air-
lentille empéchent une bonne évaluation du nombre de photons incidemgsphiwtomultiplicateur. De plus, la non connais-
sance de la relation entre le courant délivré par le PM et le nombre derghiocidents au niveau de la photocathode vient

définitivement réduire a zéro toute chance de calcul de QE.
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FiG. 6.15: (a) Rapport des efficacités quantiques des puits de SOI par rapgie au silicium massif en fonction de I'épais-
seur & T=6K eP=4kW cm 2 ; (b) Distribution donnant la probabilité de mesmféh gu’un électron ou un trou se trouve dans
un état d'impulsiorp en fonction de I'impulsion réduitg/po ; (c) Positions du premier zéro d&" pour les électrons et les
trous par rapport a leur impulsion initiale dans le diagramme de bande.

vers des trés faibles valeurs lorsque celui-ci forme une assembléetitledebhe nombre de photons

absorbés a été calculé en considérant implicitement le puits comme couvtarlateurface excitée de
I'échantillon.

L'augmentation du rendement de photoluminescence peut étre explicigegun modéle simple
prenant en compte la localisation forte des porteurs dans les puits les plusdinétats stationnaires
d’un porteur dans un puits de potentiel infini [99] ont comme fonction déon

oo (x) = \/lzsin ?, (6.28)

oun est le numéro de I'état excité (n=1 correspond a I'état fondamental).rtk da I'expression de

¢, (x) dans la base des ondes planes, ont peut calculer la distribution deddilitéBIe" (p) de mesurer
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la particule dans un état d'impulsign= %k grace a15" (p) =| (5" | k) |2, ce qui donne

) = ot e |- do
[

2
_ | L Z_ZeX i nm_ pl _ nwh yntl nmh
= |V p[ (2 %)] [F (p i )+( 1) F<p+ i )H(e,zg)

OUF (p) = %. Les probabilitégI$ etII? dans les puits de SOI (qui sont rappelons-le des puits de

potentiel quasi infini pour les porteurs) sont tracées en figure §.p6(Iy trois épaisseurs en fonction de

impulsion réduitep/pg, avecpy = hkz = h2w/ag,;, OUkp est le vecteur d’'onde d’un porteur en limite
de premiére zone de Brillouin. Les impulsions réduites des trous sontegmimézéro alors que celles
des électrons le sont en 0.86, positions qui correspondent a cellestdasa des bandes de valence et
de conduction dans le diagramme de bande du silicium. Nous voyons que pluisslest fin et plus

la distributionIT¢" s'élargit, en accord avec la relation d'incertitude de Heisentergrp ~ % selon
laquelle une augmentation de la localisation de la particiite diminue ) conduit & une augmentation
de l'intervalle possible accessible a I'impulsiafy{ augmente).

Le recouvrement des distributions de probabilité d'impulsion des électtotssetrous a lieu en
dessous dé,=2.0nm comme indiqué sur la figure 6.15(c) et permet des recombinais@usedirch
sans émission de phorfdn Cette épaisseur critique correspond a celle pour laquelle est obser@ée
augmentation significative du rendement de luminescence en figure 6.C&(t approche, bien que
trés simple, tend a justifier 'augmentation de I'efficacité quantique des puitfirtsesomme résultant
de la localisation trés forte des porteurs. Laugmentation du taux de recaisdnineh avantage dans ce
cas la les processus radiatifs au détriment des processus Augantrenhatériau plus luminescent.

Comme I'a montré I'étude AFM, les puits trés fins de silicium donnent naissanne distribution
planaire de lentilles bidimensionnelles assimilables a des nanocristaux. Guéslat[100] ont calculé
numeériquement la variation de la durée de nadiative de paires eh dans des nanocristaux de silicium
en fonction de leur taille. En effet, dans les nanocristaux, le confinerpatiaktridimensionnel des
porteurs, bien plus fort que dans le cas de puits, conduit égalemerédtalement de la fonction d’onde
électronique dans I'espace depermettant des recombinaisons radiatives sans I'assistance d’umphono
Dans ce cadre, les recombinaisons Auger sont négligées et le calaulwée de vie radiative. a partir
de laréegle d’or de Fermi montre que celle-ci diminue quand le diamétre dgmstabdiminue ¢ ~1ms
pour une énergie du photon d’environ 1.60eV). L'efficacité quantapugmente donc quand la taille du

nanocristal diminue, en accord avec la tendance dégagée sur la fifbi(a)6

%5_es points sur la figure 6.15(c) correspondent au premier zértpdesonsII$" (p/po) qui ont une allure similaire & un
sinus cardinal au carré.
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6.3.3 Photoluminescence en fonction de la température dates puits fins de SOI

Afin de clarifier un peu plus les mécanismes d'émission de rayonnementegapsits fins de si-
licium, nous avons étudié la photoluminescence en fonction de la tempéramwr@uits de 1.7nm a
densité de puissande constante. Comme on peut le voir sur la figure 6.16(a), la zone d’excitaéti a

choisie de fagon a exhiber la collection entiere des raies a haute énergie.
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FIG. 6.16: (a) Photoluminescence d’'un échantillon de bord de plagBe4kW cm~2 en fonction de la température. Le spot
laser excite une zone d'épaisséur~1.7nm. Tous les spectres sont corrigés de la réponse instrumentaiexetine sont
pasnormalisés; (b) Evolution des intensités intégrées des raies décorwdiegspectres de la figure en (a) grace a un jeu de
cing gaussiennes en fonction de la température. Les valeurs en eVandigyosition de la raie étudiée ; (c) Rapport entre les
efficacité quantiques des puits et de leur substrat en fonction de la @mmeeiPour le puits de 1.7nR=4kW cm 2, tandis

que pour le puits de 4.7nr®=6.5W cm 2.

A la différence du silicium massif, I'intensité intégrée des spectres du pults/den ne décroit pas
guand T augmente. Une analyse plus détaillée de la variation relative deditgtamtégrée des raies
composant les spectres de la figure 6.16(a) a été menée apres détmmelels spectres par cing gaus-
siennes centrées sur les énergies des pics de PL citées plus hautrd & fiifb) donne les variations de

ces cinq composantes en fonction de T et montre que les fondtigr{") de ces raies de haute énergie
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possédent un maximum a une température d’'autant plus élevée queibéhergveau est grande.

L'augmentation avec T de l'efficacité quantique pour les basses temmrast prévue dans la
théorie de C. Deleruet al[100] sur les nanocristaux de Si. D'aprés elle, dans le cadre de rétaisins
eh directes, le taux de recombinaisgn augmente avec T jusqu’a un seuil, entrainant une augmentation
de la QE. Au dela, les recombinaisons eh sont a nouveau dominées paédesnénes non radiatifs, ce
qui explique que les courbédsg,; (") aient un maximum. Cette observation est un élément de plus venant
confirmer que les puits fins de SOl se comportent comme des nanocrist&ux de

Les fonctionsl;,,; (T') relatives aux raies de plus basse énergie sont toujours décroisqaates
T augmente. En effet, la probabilité de rencontre entre un porteur etnireae recombinaison non
radiative augmente avec T, car dans le puits, les porteurs peuvenupade grandes distances, a la
différence des nanocristaux. Par conséquent, I'intensité de photokoeimze décroit quand T augmente,
ce qui justifie notre observation.

Le rapport des efficacités quantiques obtenues grace a 6.27, dutplgitsan substrat, est reporté sur
la figure 6.16(c) en fonction de la température pour le puits de 1.7nm et ledeudts’nm. Les densités
de puissance pour chaque puits sont différentes, ce qui peut entvaikn variation de la QE absolue du
substrat. Nous constatons que le puits tres fin de 1.7nm ne se comportepas celui de 4.7nm car
I'efficacité quantique en fonction de T passe par un maximum, a la diffédunpeits de 4.7nm ou du
substrat massif ou celle-ci décroit toujours quand T augmente. Cetteedifétrés nette de régime peut

provenir de la fragmentation du puits trés fin soumettant celui-ci a un régimarderistal.

6K
— 300K

©
=
7]
Q:
>
L

Intensité normalisée de PL (u. a.)

T T ”.v T T T T — 1120 T T T T T T T T T T T
1.0 11 1.2 1.3 1.4 15 1.6 17 1.8 1.9 2.0 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Energie (eV) Température (K)

(@) (b)

FIG. 6.17: (a) Photoluminescence de la zone émettant dans le rouge sous faismratéfocaliséR=6.5W cni ?) & T=6K
et T=300K. Les spectres sont corrigés de la réponse instrumenidl¥arfation de I'énergie de gap indirect du silicium en
fonction de la température.

La photoluminescence des puits trés fins est toujours observable a temp@mbiante, méme a

142



6.3. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure a 4.7nm

I'oeil nu, et se manifeste par une bande de couleur rouge a l'intérieapatlaser défocalisé. Cette bande
correspond a la zone «active» de grande efficacité quantique elargeer de I'ordre du millimétre. La
figure 6.17(a) compare deux spectres de PL acquis sur cette zore=&&W cnt 2 a T=6K et T=300K.
Entre les deux températures, I'intensité intégrée a chuté d’'un facteuig2@, gue les recombinaisons
non radiatives reprennent le dessus sur les recombinaisons reglfadiveles hautes températures [100].
Les raies & basse énergie proviennent des recombinaisons eh dabstiafé. Le décalage éner-
gétiqueAE de la raie associée aux recombinaison a l'interface Si/si@re 6 et 300K est d’environ
50meV. Cette variation correspond a celle du gap indirect du silicium massifédodans la littéra-
ture [68], dont on peut voir un tracé en figure 6.17(b) en fonction.deeti nous améne a supposer que
le niveau de piége d’interface varie comme le gap du silicium dans le puitspyandigar 1a méme que

le niveau de piége n’est pas fixé par la silice a une valeur constante quelsoit T.

6.3.4 Conclusion

Au cours de cette partie, nous avons examiné les propriétés du liqguidagtetapuits de silicium de
plus en plus fins. Des calculs numériques , ainsi que la conservation dgdarae raie sous puissance
laser variable, tendent a montrer que le liquide eh existe bel et bien dgnstiefins de silicium.

Les puits ultra-fins quant-a eux montrent une série de raies de photoleeticesdont les posi-
tions ont été interprétées en terme de recombinaison eh via des états fotalanieriement confinés.
L'augmentation de I'efficacité quantique pdur<2nm est en accord a la fois avec un modéle simple de
recombinaison eh directes dans les puits et avec des recombinaisotssdit&ts des nanocristaux de
silicium. A ce titre, les propriétés de PL des puits trés fins rejoignent cellasatesristaux de silicium.
Ceci est conforté par I'observation directe a 'AFM de lentilles bidimenstias issus de I'émiettement

des puits trés fins.

%L a raie fine etintense & T=6K correspond & la recombinaison de I'exigitsur le bore et la raie large & T=300K correspond

a la photoluminescence d’'un plasma eh, comme nous le verrons damsxé&C.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése présente une étude du liquide électron trou confméd@mnanostructures de sili-
cium. A notre connaissance c'est la premiére fois qu’'une analysefapgie est menée sur ce systeme.
Conséquence de la nouveauté de plusieurs résultats expérimentauxjésswmi cherchent a les inter-
préter restent aujourd’hui spéculatifs et auraient nécessité desséupérimentales et théoriques gu'il
n'a pas été possible de mener durant les 3 années de la thése. Ce &adiredu possible par la dispo-
nibilité trés récente d’'échantillons originaux utilisant le SOI (Silicon On Instlaa permet de réaliser
assez simplement des puits quantiques de silicium monocristallin entourésrigeesakinfinies» en
silice. La disponibilité commerciale de substrats SOI devrait ainsi permettreuéres laboratoires de
mener des études similaires pour améliorer la connaissance de ce systénge Laigéveloppement
récent de Germanium On Insulator (GeOl) ouvre de nouvelles pérsgredEn effet, le rayon de Bohr
de I'exciton dans ce matériau, de I'ordre de 18nm, est plus grand quiedeehilicium. Ainsi, pour
une méme épaisseur, les effets dus au confinement quantique seromaptugs dans le germanium
gue dans le silicium. Leffet Auger est notablement reduit et I'efficaciténgique du germanium est

supérieure a celle du silicium.

Nous avons montré que l'introduction du confinement spatial di a la préskss barriéres abaisse
considérablement le seuil de condensation. Il est dés lors trés faofieadver le liquide, ou le plasma
électron-trou, a des températures auxquelles il est difficilement oldedans les matériaux massifs.
L'étude fine des mécanismes de nucléation puis de condensation en eueheiges» est alors pos-
sible. Les puits dont I'épaisseur est de I'ordre du rayon de Bohr deitan présentent des propriétés
de photoluminescence originales liées a la modification du diagramme de bansliéisidm. Le mo-
dele empirique de Kleinman permet de décrire de fagon satisfaisante legf@emlectroniques du
liquide 2D. Les prédictions sur le diagramme de phase sont obtenuespargdal cas bidimensionnel,
le modéle de liguide eh traité dans le cadre du modele d’Ising. Les étudessrdaréele chapitre 6
mériteraient d’étre approfondies afin de déterminer plus précisémeantartites I'évolution des éner-
gies de Hartree Fock et de corrélation du liquide en fonction du confirtedhesironique. La levée de

dégénérescence des bandes pourrait conduire a la création d'dge lagiginal dont les électrons (res-
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Conclusion et perspectives

Oy

pectivement les trous) appartiendraient a des bandes décaléestiguement les unes par rapport aux
autres et de niveau de Fermi distinct. La détermination de la variation apaisi&&ur de la température
de transition liquide-plasma serait un bon indicateur de I'évolution de I'éndmgliaison du liquide, ces
deux grandeurs étant proportionnelles.

Les levées de dégénérescence supposées des bandes de valermomduction accompagnant I'al-
legement des masses effectives de densité d’état dans les puits firlg, gloadité cristallographique est,
rappelons-le, excellente, pourraient étre mises a profit afin d’augnmemebilité des porteurs dans des
dispositifs de la microélectronique. L'effet du confinement quantiquerpiiétre superposé a celui de
la contrainte mécanique dans des films fins contraints.

L'effet du confinement spatial est exacerbé dans les plots de siliciusgumila raie excitonique
n'a jamais été observée dans ces structures, méme pour les plots les plissejrpour les plus faibles
densités d’excitation. Laugmentation de la température de transition liquideralpar cet effet ici
«mécanique» va dans le méme sens et confere aux plots de silicium destpsogde cocotte minute

pour liquide quantique.

2mm

9 [or semi transparent @ oxyde déposé)
?/‘////4////{///‘////“////‘//
T + + + + JJ_(

Substrat Si dégénéré

e

(a) (b)

FiG. 1: (a) Photographie de I'échantillon pour le transport de gouttes. Les lahradlépét d’oxyde sont symbolisés par des
pointillés. La zone couverte par I'or semi transparent apparait avecgur la zone de dépét d’'oxyde. Le plot le plus gros est
celui sur lequel est appliquée la tension de grille ; (b) Schéma donnantifge de I'échantillon photographié en (a) dans la
situation ou les paires eh sont séparées (sous I'électfaiietransportées (de I'électrodg, & Fs), puis recombinées (sous

I'électrodeFEy).

Les résultats préliminaires sur 'effet d’'un champ électriqgue ouvrenipdespectives trés intéres-
santes sur le contrdle du transport de gouttes de liquide électron trodespsits de SOI. Nous avons
en effet montré qu'il était possible de contréler le taux de remplissageldadaitie des gouttes de cette
phase métallique, ce qui n'est pas réalisable dans les milieux massifs ourtiegrp@adoptent un état

dans lequel le liquide forme des macrogouttes baignant dans un gaz bebesitons. La mesure de la
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résistivité du liquide électron trou par des mesures quatre fils est dés@amaageable dans des puits
de SOI. Le transport de gouttes dont les électrons et les trous stintesp@nt séparés peut étre envisagé
dans des dispositifs fabriqués a partir de SOI pourvus d'électrodesanpon champ électrique variant
dans I'espace et le temps (voir figures 6.1(a) et 6.1(b)).

Beaucoup de travail théorique reste a faire sur I'effet du champ éleetpigur comprendre comment
les énergies d’échange et de corrélation sont affectées lorsquedfiame progressivement les deux li-
quides de Fermi formant le condensat. Plusieurs articles théoriquesit@tiércas de deux nappes de
porteurs bien individualisées formant une nouvelle phase superflledaésultats récents de Butov et
al. a Berkeley [101] dans des doubles puits de GaAs/AlAs ou le gaz tfétescet le gaz de trous sont
spatialement séparés, montrent les prémisses d’'une condensation daniréareste a déterminer. De
par leur structure, les puits de SiOl et de GeOl se prétent bien a ce Bneles et la longue durée de
vie des excitons devrait a priori favoriser I'observation d’une transisioprafluide mettant en jeu des
excitons, dans des conditions expérimentales accessibles (tempéransits d’excitons). Les difficul-
tés expérimentales et théoriques a surmonter sont importantes, mais lahedhecette nouvelle phase

pourrait constituer une suite naturelle du travail exposé dans ce mémoire.
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Annexe A

Influence de la durée de vie finie des
porteurs sur la forme de raie du liquide

électron-trou

Le liquide électron-trou n’'est pas rigoureusement a I'équilibre thermauyeue car les porteurs
photogénérés ont une durée de vie finie. La lacune laissée par ummgéldatrs la bande de conduction
au cours du processus de recombinaison avec un trou est comblégsd’coe transition non radiative
ou un autre électron de plus haute énergie tombe sur I'état laissé vacaqiahtté d'énergie et de
moment mis en jeu au cours de cette transition est transférée par effat Augeautre électron qui se
trouvera sur un état excité au dessus du niveau de Fermi (le méme mrsaEminvaut pour les trous).
Cet état final de la recombinaison radiative est bien sdr instable et auvée de vie finie-. Ceci incita
Landsberg [45] a introduire un élargissem&ntle chaque état pour les électrons et les trous qui sera
donné approximativement par la relation d’'incertitude de Heiseriberd:/7. La durée de vie de I'état
final est d'autant plus grande que la lacune issue de la recombinaigoouse proche du niveau de
Fermi (on peut comprendre intuitivement qu’une lacune se trouvanbrehde bande sera comblée plus
rapidement du fait du plus grand nombre de porteurs situés a plus hartgednCeci expligue que
I'élargissement est plus fort en bord de bande qu’au niveau de Fegrast en accord qualitatif avec
I'élargissement a basse énergie observé pour la raie de recombinaiguide (ce qui n'est pas rendu
par le simple produit de convolution des populations en électrons et ercaloudees a I'aide de densités

d’état en racine carrée).
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Annexe A. Influence de la durée de vie finie des porteurs sur la formaieldu liquide électron-trou
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FiG. A.1: (a) Populations normalisées d'électrons et de traust n;, en fonction de I'énergie des bandes de porteur & 10K
pour une densité de 3.25 16° cm~2 calculées dans les cas ou : traits pleins=densité d’état non modifiée pagade vie
finie des états dans les bandes de porteur, pointillés= densité d’'état mdatifidele de Martin), ronds=densité d’état modifiée
(modéle de Kulakovskii). Le termig, est la somme des contributions de type A.3 liées aux électrons et auxig@oste que

o =T§ (n)+ % (n), oun=3.25 16% cm~3; (b) Raies de luminescence pour le liquide expérimentale (trait pleinjatéa
dans le cadre du modéle de Martin (pointillés). Dans ce dernier casglgdament pris en compte correspond a la densité
observée du liquide.

A.1 Calcul du profil de la raie de recombinaison du liquide électron tiou

Landsberg [45] proposa la densité d’état modifiée

i} 1 Bg" I'(Ey) \/E
S L dE,, (A1l
en (F) 27 /0 (B — E1)?+ [T (E) /2 " 1+ exp [(E1 - E§h> /kBT} 1 o

N _ 1 I‘(El) e, . )z . V2 :
OUP (E,E1) = 5- E- B (B est la probabilité en fonction de I'énergig que le niveau d’éner

gie E soit occupé du fait de I'élargissement des niveaux. Il est a notesidiétat final a une durée de

vie infinie, cette probabilité s’écriP (E, E1) = ¢ [E — E1], si bien que la densité d’état modifiée A.1
devient égale a la population d’électrons et de traug(e) ~ /ef (e, E?h) donnée dans la section 2.7.

La fonctionI” proposée par Martin [47] s'écrit

E B \? Ei\*
Teh (By) = TS (o) [1 - 2.229ET?,L +1.458 (E—1h> —0.229 <—1> ] , oll (A.2)

F

8.66me p,

Teh
ngh‘ (me,h) g T |:1n (1 + xe’h) _ €,

K
_Teh | eV, et xop = =
1+xe7h] (eV), etxen =5
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A.2. Calcul des distances d'écrantage de l'interaction coulombiennd’dapsoche de Landsberg

avecE?h mesuré en eV. Les masses etm,, sont prises égales a 1.08 et 0.55 respectivement pour le
silicium massif eR2/30.19 et0.21 respectivement pour le puits de 4.7rtleur valeur est réduite de la
masse de I'électron libre). L'expression A.2 n’est valable qu’a basspémture, aussi, Kulakovskii [46]

et Smith [29] proposeérent une écriture plus compléte prenant en comiiediioe de la température sur

I'élargissement” :

LM (By) = T6" (2e) (1= ven (B1)), (A.4)
. Jot (e B ) de . e o .
U, (Er) = m. Les expressions des densités d’état modifiees sont les mémes que A.1,
0 & Lg €

mis a part que la borne supérieure de I'intégrale est égale a l'infini.
Finalement, l'intensité de photoluminescence s'écrit suivant le méme pringgpaur le cas d’'une

durée de vie infinie et est égale au produit de convolution des dengétés aiodifiée®¥
Ipis (hv) ~ / D; (E)Dj, (v — E — Epy) dE. (A.5)

La figure A.1(b) donne un comparatif des raies obtenues avec ou safificaton de la densité
d’état. On voit que I'accord entre I'expérience et la théorie (dans leeadd modéle de Martin) est trés
bon aux basses énergies mais ne rend pas exactement compte du coshbayibeobservé expérimen-
talement. La figure A.1(a) rapporte les populations calculées dans le deslraodéles a durée de vie
infinie et finie (Martin et Kulakovskii). Pour T=10K, on voit que le modélekddakovskii est meilleur
gue celui de Martin aux hautes énergies car la population rapportéspond a celle calculée pour une
durée de vie infinie. En effet, pour ces énergies, la population doita¢erats celle calculée pour une
durée de vie infinie (on se souvient que les états situés au niveau dedreias durées de vie les plus
longues). Pour des raisons de lourdeur de calcul, la raie corrempodtiapproche de Kulakovskii n’est
pas reportée sur la figure A.1(b), mais on s'attend a un meilleur accocdeageurbe expérimentale aux

hautes énergies.

A.2 Calcul des distances d’écrantage de I'interaction coulombienneashs
I'approche de Landsberg
L'écart observé entre le gap renormalisé et la coupure expérimentalssa Bnergie de la raie de

recombinaison du liquide électron-trou (qui a pour valgyr- I'! & 0K) dépend de la longueur d’écran-

tage entre porteurs. Landsberg [45] a initialement fornﬂ@l’@ comme une fonction dépendant d’'un

57La valeur de la masse de I'électron dans le puits est ramenée & unegraidimensionnelle. En prenant une masse pour
I'électron égale a la masse transvensg: et une dégénérescence de g=2 de la bande d’électrons dans le poidcude par

analogie avec 2.8 une massg = ¢*/*m.;=0.3.
%8|_e fait que les grandeuf®. etD;, soient appelées densités d’état est un abus de langage, le terméatipopiserait plus

approprié.
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Annexe A.

Influence de la durée de vie finie des porteurs sur la formaieldu liquide électron-trou
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FiG. A.2: (a) Elargissement & basse énergie de la raie du liqijde "% en fonction de la densité pour le silicium massif ; (b)
Détermination expérimentale de I'élargissmEptpour le silicium massif; (c) Détermination expérimentale de I'élargissement
I'o dans un puits de 4.7nm.

parameétre d’écrantagk. ;, tel quex. (k?h/)\&h)?. On constate expérimentalement que les dis-

tances caractéristiques d'écrantage sont deux fois supérieurdle @ed homas-Fermi, si bien que

2

2
xo, ~ 4 (z?’;) . A partir de I'expression du vecteur d’'onde de Thomas-Fermi a OK poarespéce

de porteursk&! =

21.€,h
%% [102], on retrouve I'expression & droite de A.3 permettant d’exprimer
I'élargissement” en fonction de la densité du liquide. La variation de I'élargissement total B{OKT 2

en fonction den est donnée sur la figure A.2(a).

Gréace a une régression de la raie expérimentale avec une fonction meg#knant pas en compte
la durée de vie finie des états de bande, on peut mesurer I'élargissetaédutobté basse énergie et

en déduire la densite, dans le cadre du modéle de Landsberg. Pour un type de porteur odgueut
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A.2. Calcul des distances d'écrantage de l'interaction coulombiennd’dapsoche de Landsberg

H _ K E}er’h(nL)Tr
retrouver la valeur de. j, par la relationz ;, = § T3,

(issue de la méme régression), on en déduit la distance caractéristiqnmcbge)\g}b. Pour le silicium
massif (figure A.2(b))['v=5.2 meV etr, = 1.15 10% cm~3. On trouve), ! ~11A et), ' ~16A. Pour le
puits d’épaisseur,=4.7nm (figure A.2(c))[x=7.7 meV etn,=2.46 108 cm~3. La valeur de-, trouvée

, €t connaissant la densité du liquidg;

qui donne le meilleur accord avec la raie expérimentale est 0.84 pour une densité surfaciqué’.
de 1.9 162 cm—2. La densité volumique correspondant®’. est prise égale @22, /1. et vaut 4.01 18
cm~3. Les distances d’écrantage correspondantes sont voisines déggmées et valent ! ~20A et
)\,jl ~24A. Pour ce puits, le potentiel d’interaction entre porteurs proposélpamman [80] est (1) =
i%%, avec~ (4.7nm)=8.46. La distance caractéristique d’écrantage dans ce modeéle est
égale &, /v (4.7nm), soit 6A, ce qui est en accord qualitatif avec les grandeurs préden

L'élargissement proposé par Landsberg sous estime aux bassiésidagporteurs celui qui est ob-
servé. On voit sur la figure A.1(b) que I'élargissement calculé avecraitdeexpérimentale du liquide
(soitT'y=8.84 meV pour n=3.18 10 cm3) est inférieur de plusieurs meV a ce qu'il devrait étre. Cette
erreur peut provenir de la relation supposée entrg et xfp’l’;‘ et qui est commode pour établir une re-
lation entre la densité et I'élargissement. Cette méthode de détermination expaléntes distances
d’écrantage n’est pas quantitative mais montre que I'analyse de la rdiemearter des informations
autres que la densité et la température du liquide.

Une autre approche consiste & prendre une distance caractérisgéqrentiige uniquéa [103] pour
les électrons et pour les trous telle qig! = )\;1 = A. Dans ce cas, le probleme se réduit a la
détermination de 'unique parametre= (AkF)2 qui dépend uniguement dea densité fixée (le vecteur
d’onde de Fermk,. est égal é(37r2n)1/3, oun est la densité du liquide). L'élargissement total alOK
s’écrit donc

_ 866 (771/:2-1- M) In(1+z)— H% (eV). (A.6)

Lo (7)

La figure A.3 donne la variation dg, en fonction de la distance d’'écrantage On peut alors
connaitre la valeur de la distance d’écrantage grace a A.6 a partir derléalda la densité du liquide et
de la valeur expérimentale de I'élargissement.

Les études de photoluminescence menées dans les puits de SOl ont meméréeayil de puissance
laser pour observer la condensation des excitons en liquide ou plasrraréligou était abaissé par
rapport au cas du silicium massif. En conséquence, il est égalemenainésd’observer des spectres de
recombinaison de plasmas eh a haute température et donc de suivrentaflle celle-ci sur la forme
du c6té basse énergie des raies de PL.

Nous voyons donc que ces échantillons sont les candidats idéaux goétutles en température
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Annexe A. Influence de la durée de vie finie des porteurs sur la formaieldu liquide électron-trou

=u

30

254 e : e

WO 0L 09

u

20 +

1
LWo 0} GZ'e=

T (A) (meV)

=u

T T T
0 5 10 15

Distance d'écrantage A (Angstrom)

Swo 0L G0

N
S

FiG. A.3: Elargissement totdl'y pour le c6té basse énergie de la raie de luminescence du liquide élecuaatculé pour
trois gamme de densité (faible moyenne et grande) en fonction de ladondiécrantagd (cas du silicium massif).

de la distance d’écrantage de l'interaction coulombiefineonsidérée égale pour les deux espéces de
porteur. A cette fin, il a été procédé a I'analyse de spectres de photokgaime d'un puits de SOI de
50nm acquis a densité de puissance constante et a des températuretedldra 110K. Ces données
sont reportées sur la figure A.4. On peut notamment y voir le décalagéegdnautes énergies de la raie

du liquide pourl’ =25K, attestant de la transition de phase entre le liquide et le plasma eh.

Les régressions menées sur ces spectres en utilisant une foncti@nmaatgyas en compte les effets
de durée de vie finie permettent de trouver la densité de la phase comdenséurbe différence entre
le spectre expérimental et cette régression est de type lorentzienng ndestjpas étonnant compte tenu
des hypothéses avancées par Landsberg pour expliquer I'élangissbasse énergie des spectres (voir
éguation A.1). Une telle courbe obtenue pour T=6K est reportée er ffgb(a).

Nous ferons I'hypothése que I'élargissement tdtgH I'} est donné par la largeur de la base de
cette lorentzienne. Connaissant la densitéd est dés lors possible de remonteAarace a la résolu-
tion de A.6 sachant que l'inconnueest égale :3{(37#71)1/3 X Ar. Les résultats du calcul d& sont
reportés en figure A.5(b) en fonction de la tempéraffireNous pouvons voir qud est de I'ordre de
grandeur mais inférieure au rayon de Bohr de I'exciton pour les béssgseratures. Ceci prouve que
cette méthode donne de bons résultats car en vertu des arguments dopagsee2, A doit étre de
I'ordre de grandeur de, lors de la condensation de Fermi-Dirac du gaz d’excitons en liquide eh. Une
distance d’écrantage inférieuragautorise deux électrons a se rapprocher a des distances inférieures a
rayon de Bohr excitonique sans pour autant que cela soit colteuyéfigeement pour eux puisque la
portée de l'interaction coulombienne est réduite. Cette diminution de la poriéeteeaction est donc
responsable de 'augmentation de la densité de la phase lors de la cdimensa

Les données relatives a la température ambiante proviennent de la fid(io® € ont été acquises
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A.2. Calcul des distances d'écrantage de l'interaction coulombiennd’dapsoche de Landsberg
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FiG. A.4: Spectres de photoluminescence d'un puits de SOI de 50nm d’épadsdensité de puissance constante en fonction

de la température.

sur du silicium massif sous faiceau focafi$éCelles-ci montrent qua n’augmente pas dans de grandes
proportions lorsque T passe de 80K a 300K. Ceci vient une fois decplufrter I'hypothése selon
laquelle la raie de luminescence observée dans le silicium a température arpbiadat biend’'un
plasma efde densité proche de 0.5'%f@&m=3.

La distance d’écrantagk;.sys nuexs. calculée dans I'approximation de Debye-Huckel [29] est
donnée en figure A.5(b). Cette distance d’écrantage a été calculée emtldistempératures et densités

des spectres reportés sur la figure A.4. Nous avons

_ | kkgT
)\D]%BYE—HUCKEL = &Tﬁj (A-7)

qui peut s’écrire de maniére Simplifi&gsye_nuexen(B)~ 1.651/T (K) /n (1018 cm=3). Nous voyons

que s ieve_nuexe, €A sont bien du méme ordre de grandeur. Cependant, il apparait que fecdista

d’écrantage expérimentale est deux ou trois fois supérieure a cell@elaams I'approximation de

8Pour information, I'élargissement total a été trouvé égal & 61.35e¥érsig du plasma=0.68 13% cm™3 et la tempéra-
tureT =312.7K.
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Annexe A. Influence de la durée de vie finie des porteurs sur la formaieldu liquide électron-trou
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Fic. A.5: (a) Lorentzienne issue de la différence entre le spectre acquis a 65uea A.4 et la courbe de régression de ce

méme spectre ne prenant pas en compte les effets de durée de vighijriistances d’écrantage = A\~ ! de l'intéraction

e,h

coulombienne en fonction de la température d&figvaluée par la connaissance de I'élargisserfignt T'j et de la densité

de fitns (ronds pleins) et par la formule de Debye-Huckel.

Debye-Huckel. Ce fait a été reporté par D. Pines [104] et P. T. lmndg45]. Dans I'approche de
Landsberg qui est celle que nous avons utilisée, le paramétre d’'@eaniatervient dans le potentiel
coulombienv (r) = r~exp [~ \r] et peut étre effectivement considéré comme l'inverse de la distance
d’écrantage. Nous sommes donc amenés a conclure que la longueantige donnée par I'approxi-
mation de Debye-Huckel n’est pas exacte et devrait étre multipliée paradewois.

Cette approche a I'avantage de s’affranchir d’une relation entre tewmed’onde de Thomas-Fermi
etz et établit une relation directe entre I'élargissement et I'écrantage. Opeadant fait I'approxi-
mation que I'écrantage est le méme quel que soit le porteur, ce qui, comptieedifférences entre les
fonctions de corrélation de paire ee et eh, n'est vraisemblablementagaB\autre part, les incertitudes
sur la mesure de I'élargissement tolel + Fg sont grandes et il convient donc d'étre prudent sur les
distances d'écrantage expérimentales. Une étude plus approfongiedessus d’élargissement a basse
énergie des spectres de PL des plasmas ou liquide eh, ainsi que desse&atie cet élargissement et la
distance d'écrantage seraient nécessaires.

Pour terminer, nous pouvons remarquer que les temps caractérigtigeda durée des états élec-

troniques induits par effet Auger sont de I'ordrefdéd”, ce qui donne aveE ~ 6meV 7 ~ 0.1fs.
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Annexe B

Le liquide électron-trou traité dans le

cadre d’'un modele d’'Ising

Les interactions entre les électrons et les trous ont une portée finie déerantage, si bien que
I'on peut simplifier singulierement le probleme a N corps en considéranuemgnt les interactions
électrostatiques entre premiers voisins. La distance d’écrantage de §Hk@mai pour des densités de
I'ordre de 3.2 16° cm=3 est en effet inférieure a la distance interparticulaire correspondantiee(st
approximativement donnée par le rayon de Bohr de I'exciton).

Le modele d’lsing, ou seules les interactions entre premiers voisins $&eg pn compte, et, bien que
grossier, permet de décrire un certain nombre d’effets collectifs daselgles, comme le magnétisme
par exemple. La généralisation de ce modéle aux gaz et liquides est pessibkessimile le fluide a un
cristal®. Droz et Combescot [39] ont appliqué ce modéle au cas du liquide éldctrodans le silicium
et le germanium massif et ont obtenu des diagrammes de phase en trésdrdreaec I'expérience. Le
but de cette partie est de généraliser cette méthode au cas bidimensiosrai saec champ électrique.

Soit un systeme constitué paf/2 électrons ef\//2 trous contenus dans un volurireet repartis
sur N sites du cristal. On suppose ce réseau cubique dans le cas tridimensiboagk dans le cas
bidimensionnel. La valeur prise par le sgindans une cellule quelconquest +1 si celle-ci est occupée
par un électron, O sielle est vide, et -1 si celle-ci est occupée gaowrOn définit la densité de cellules
occupées par = /{‘[g F Z (S2) (le carré donnant le méme poids aux électrons et aux trous dans la
somme précédente). Cette dernlere grandeur vaut 1 si tous les site€sgpés par un porteur, ce qui
correspond physiquement au cas ou seul le liquide subsiste. La granelg aussi égale au rapport entre

le nombre de paires électron-trou (contenues dans la phase liquideeausgpet le nombre de paires du

"0Cette approche a été utilisée pour rendre compte de I'équation d'étaarleéads et pour simuler le comportement ther-
modynamique des mélanges®Hat He' et calculer les diagrammes de phase correspondants [105].
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Annexe B. Le liquide électron-trou traité dans le cadre d’un modéle d’Ising

liquide a OK (égal aVi/2 pour le crystal contenarit; sites). L'interaction coulombienne est modélisée
par un potentiel d’'interaction entre voisidsdépendant de la densii€et verra son signe changer si la
particule voisine interagissant avec elle passe de trou a électron (ower&®-: En revanche, l'interaction
coulombienne entre un porteur €t une lacune en sera nulle. L'énergie cinétiquA associée a un
site i est aussi dépendante de la densité et s'alns le cas tridimensionngl (z) = Az?/3 et dans

le cas bidimensionneh (z) = Az. En posant que est le potentiel chimique par porteur, I'Hamiltonien

du systéme électron-trou s’écrit :
2) Y SiS;—p ZS2+A 252 (B.1)
(i.3)

On fait 'approximation que les interactions entre porteurs sont limitéesZapbus proches voisins et
que le spinS; d’'un porteur en se situe autour d’'une valeur moyenne donnée par le paramée fait
une approximation de champ moyen). On peut é&jre m — (m — S;) et calculer approximativement
le produitS;S; commes;S; = —m?2 +m (S; + ;) + (m — S;) (m — S;) = —m? +m (S; + S;) sion
néglige les termes d’ordre deux en— S;.

L'organisation microscopique prise par le liquidentraine que I'on doit chercher des solutions de
type «antiferromagnétique» correspondant a un réseau d’électrangéseau de trous décalé 'un par
rapport a l'autre de telle sorte qu;) = —(S;5) = m et(S?) = (57 ;) = x, oUd désigne un premier
voisin dei.

Commem est pris arbitrairement positif, le signe de I'énergie d’interaction coulomigiemtre deux

voisins doit étre négatif si bien que le terme de gauche de B.1 s'éefivaz) Y- [-m? + m (S; + S;)] =
(1.5
2J (x) ZNo/2—J (x) mZ Y S;, ol la double sommation se fait sur lBslus proches voisins. L'Ha-

miltonien de champ moye’HéM s'écrira donc
Hen = m2J (x) ZNy/2 — mJ (z ZZS +I'(z Z (B.2)

oul' (z) = A (z) — p(x).

La fonction de partitiorE du systeme dépend de la températilitedu potentiel chimique:, du

"ILes énergies cinétiques sont proportionnelles au niveau de Fermamgienn?/® dans le cas tridimensionnel et emans

le cas bidimensionnel, avec densité du liquide.
20n suppose que les électrons et les trous sont uniformément répaytisie électron est exclusivement entouré de trous

et réciproquement un trou est exclusivement entouré d’électrons.
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volumeV et du nombre de porteuss et s’obtient en donnant au les valeurs -1,0,+1

E(T, 11, V,N) = Trexp|[—FHcu]
= Z Z exp [—Bm?J (z) ZNy/2] x

S1=-101  Sy,=-10,1

exp |—f Z [—mJ (z) ZS; + T (z) S7]

e

= exp [—Am2J () Z/2]"° x [exp [ 6T (x)] + 2 cosh (B (x) Zm)* . (B.3)

La moyenne thermique d’un spin sur le site; est donnée pat

> Siexp [-Bm?J (x) ZNy/2] x exp {—ﬂz [-mJ (z) ZS; + T () Sf]]

S1=—1,0,1  Sp;=-10,1

(Si) =
e ST exp[—Bm2J (x) ZNy /2] X exp [—ﬂz [—mJ (z) ZS; + T () Sf]]
S1=-1,01  Spny=-1,0,1 i

(B.4)

qui peut considérablement se simplifier en remarguant que les sommatioumétateur et dénomina-

teur sont les mémes sauf pour le site i
Siexp [—B (—mJ (x) ZS; + T (z) S?
S-:§,0,1 A (@) (@) 7)) 2sinh (BmJ (z) Z)

(Si) = S_; e (5 (~mJ () 28 + T (2) $2)]  exp[AL (x)] + 2cosh (BmJ (x) Z)

(B.5)

On peut de la méme fagon calculer la moyenne thermioge carré du spin au siteet ainsi trouver une

deuxiéme relation entre etz

> SZexp [-B(—mJ (x) ZS; + T (z) 5?)]

(82) = 8;=—1,0,1 B 2cosh (BmJ (z) Z) (B.6)
YT ep[B(-mJ (@) 28+ T (2)SF)]  exp[OL (x)] + 2cosh (Bm (z) Z)
S;=—1,0,1
Si0 < m < 1, on peut diviser B.6 par B.5 et en déduire que
m = xtanh (5J (x) Zm). (B.7)
Toujours sous cette méme condition, le potentiel chimjgg&crit a partir de B.4 et B.5
(@) = A @) — kT 28 =8 iy feosh 2723 (8.9)
T kgT

Des solutions correspondant a des configurations du liquide existalen@gnt pourn = 0. Quandm
tend vers Om "<" z8Zm.J (z), ce qui permet de trouver la relatidiy (z) = Zky'xJ (z) entreT et
x. Le plan (T,x) est donc divisé en deux domaines par une «ligngonnée par I'équation précédente.

Le domaine oun = 0 est appelé domaine désordonné. La valeur du champ moyen est nullé ce qu

Le dénominateur de B.4 est égal a la fonction de partHatonnée par B.3.
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Annexe B. Le liquide électron-trou traité dans le cadre d’un modéle d’Ising

physiquement retranscrit bien la distribution totalement aléatoire des spiascdalomaine (que I'on
peut associer a la phase plasma). Le domaine gé 0 (appelé domaine de phase ordonnée) traduit une
probabilité non nulle qu'ont les spins de s’organiser de facon a ce gqualap moyen soit non nul (or-
ganisation en deux sous réseaux de type antiferromagnétique d’'éteetatrous). Les configurations
de porteurs associées correspondent a une organisation a cotatealigue ceux-ci adoptent dans le
liquide.

La ligne A peut étre, dans ces conditions, associée a la transition de Mott métal-isolant.

Le calcul du diagramme de phase se fait par construction de Maxwell & kidd équations B.7
et B.8. L'évaluation des grandeuss(z) et A est déduite de quantités microscopiques & T=0K et x=1.
En champ nul, on identifie le terme coulombien de B.2, égah\&.J (1), a I'énergie totale d’échange-
corrélation du quuide% | Fre (No/2) |. Le termeJ (x) utilisé est proportionnel a celui proposé par

Kleinmanu, (x) [80] si I'on cherche & établir le diagramme de phase du liquide dans un gidiign

que I'on peut écrire/ (z) = Bug (z) = B%% (1 — exp [—%D aveco (x) = a2P, /J\% eta2?
rayon de Bohr de I'exciton dans le puits. Quant x tend vers 1, il vignt %W
Le terme cinétique, égal/&y A, est identifié a I'énergie cinétigue moyenne totale du liquide a deux

dimensions@ E%(NO/Q);E%WW). On obtient donc la relatiod = %E%(NO/Z);FE%(NO/Q).

Considérons plus concrétement un puits de silicium d'épaisseur 4.8nmardmgtres de bande
0=1.95 etk=0.21. Les effets de charge image sont négligés et la valeur e prise égale a 7.05.
Les énergies et distances caractéristiques sont décrites par le gdierayon de Bohr excitoniques
Ry?"=13.38 meV eta?”=47.2A. Le calcul dans I'approche de Kleinman [80] donne une densité d
paires a I'équilibre et a température nullg, =1.79 162 cm~2 et une densité de porteut§=3.58 10
cm~2. L'énergie d’échange-corrélation (terme coulombien), Valit. (No/2) |~3.68 Ry*”, soit 49.22
meV. On obtient égalememit(1) ~ 1.12,v, (1) ~29.90 meV, etB ~0.206. Le terme cinétique A vaut
guant-a lui 0.46Ry>", soit 6.28 meV, ou 72.9K.

Finalement, le terme coulombien s’écfitx) = J\/z (1 — exp [—6—\;’5} ) ou.J=71.6K.

Il est possible d'inclure dans I'expression de I'Hamiltonien B.2 I'effatrdchamp électrique. Si V
dénote le potentiel coulombien auquel sont soumis les porteurs, alongi€akectrostatique acquise par
un porteur de spity; sur le site; s’écrit—el/.S;. Le termemJ (z) Z sera remplaceé pan.J (z) Z + eV
dans les équations précédentes, ce qui permet de calculer I'effetldaump électrique sur le diagramme
de phase sans toutefois inclure les modifications engendrées par caluieierme coulombien.

Il est & noter que ce potentiel peut provenir des charges image damsiéxdn

En effet, le potentie®,,,, créé par une charge image située dans la barriére de constante diéectriqu
ki, €n un point situé a une distancelans le puits de constante diélectriques’écrit [73] ;,,, (z) =

L Rs—hrie G — Ksio,=3.9,ks = Kg;=11.4, etz =2.4nm, ce qui correspond physiquement a placer

Ks Kst+k; 22°
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un porteur au milieu du puits de 4.8nm, aldrs, ~13mV, potentiel comparable a celui existant entre

deux charges au sein du puits.
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Annexe B. Le liquide électron-trou traité dans le cadre d’un modéle d’Ising
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Annexe C

Photoluminescence des plots
nanomeétrigues de silicium a température

ambiante

Le confinement spatial des porteurs dans les trois directions de I'esjgst@as sans rappeler celui
a I'oeuvre dans les nanocristaux de silicium. Limpossibilité pour les poriggarcourir de grandes
distances dans un matériau massif et de rencontrer un centre de redeorbiman radiative peut étre a
la source d’une augmentation de l'efficacité quantique dans les damigisidles améne a étudier les

propriétés de luminescence des damiers a haute température.

C.1 Modele de la luminescence du plasma électron-trou

Avant de s’attacher a décrire les expériences concernant lesgiégpde PL des damiers a haute
température, il semble utile d’établir un modéle pour la luminescence des plabndatempérature
ambiante. En effet, dans ces cas-la, les porteurs ne sont plus dans laliamiti&ge et obéissent aux lois
de la mécanique classique, invalidant par la méme les équations régissanplest@s de luminescence
des systémes eh aux basses températures. La distribution des étatsealas persuit plus la statistique
de Fermi-Dirac mais celle de Maxwell-Boltzman selon laquelle la probabilté dermmrési’un électron
ou d'un trou sur le niveau d’énergiepris relativement au bord de bande renormalisée varie comme
exp [(te,n — €) /kpT].

Dans cette expression, le potentiel chimique relativement au bord de tenaenalisé s'écrit [59]

nah 27T7L2 3/2
2 me’thT
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a tempérahiante

ol n. etny dénotent les densités d’électrons et de trous, égales en vertu de Eitéedtectrique, et ou
m.=1.09 etm;=1.15 sont les masses effectives de densité d'état a température anitié&hthfférentes
du cas des basses températures (se réferrer au tableau 1.1).

L'énergie de renormalisation du gap ne prend pas la forme 2.33 donnd® Yashishta et R. K.
Kalia [28] car a haute température, les plasmons commencent a étre extiséss@uvient que I'énergie
de plasmon pour une assemblée de porteurs ayant la densité du liquideséa siéicium est de I'ordre
de 10meV, soit environ 120K).

M. Rdsleret al[107] ont proposé des expressions analytiques simples pour I'émbégigange et de
corrélation d’'un plasma eh a température finie dans les domaines de fogtédéscence (haute densité
et basse température) et de non dégénérescence (basse demstisrhpérature). Nous nous intéresse-
rons au deuxiéme cas qui est le plus approprié a la description d’'un pidsénhaute température.

Les contributions\ E7, , et AES, . relatives a I'echange et a la corrélation dans I'énergie de renor-

malisation totale s’écrivent en unité du Rydberg excitoniffye

A 4\/§T—1/2r;2/3
BGR (7“37 ) TT§ et BGR 1+ BT—lrS_S/2 , avec (C.2)
-1 -1 1
A9 T g V3T 14 +V
147 4 2(1+7)

Dans C.2,4.=6 et g,=2 sont respectivement les dégénérescences orbitales des élettdmsstrous,
ety = mg/my, oumg, = m&h/gi/}?. Le terme7 = kT /Ry est la température réduite en unité
de Rydberg excitonique. Les RydbeRy et rayon de Bohr, excitoniques sont calculés a partir de
la masse réduitg = mEmf/(mf + mf) suivantRy = pe*/2x%h? eta, = xh?/pe?. La distance
interparticulairer; est exprimée en unité dg..

L'application numérique donne pour le silicium & T=30®g=23.74meV et,=26.60A. Les termes

d’échange et de corrélation deF .., exprimés en meV, prennent la forme

419. VT
AEE,, — _% ot AES,, — —— 00TV
117.7 + \/%T

ol la température thermodynamique T est en Kelvin et la densité de pairesiitéedai108 cm—3.

(C.3)

L'énergie de renormalisation du gap s’'obtient par la somme

La figure C.1(a) donne I'énergie de renormalisation du gap dans I'apprde Rosler et de Vashishta et
Kalia an variable etl" constant oW variable etn constant (I'approximation de Résler est considérée

comme valide pour. <1 10'® cm™3 si T>50K). A densité constante, cette énergie décroit en valeur
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C.1. Modéle de la luminescence du plasma électron-trou

absolue quand T augmente, ce qui trahit une diminution des interactionsntmafmes entre porteurs.
On s’attend donc a ce que le plasma eh soit moins lié du fait d'une moins gkaadge de stabilisation

d’échange corrélatioft,. "*.
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Fic. C.1: (a) En haut : énergie de renormalisation du gap dans I'approche slerR#h fonction de la température pour
différentes densités. Les fleches indiquent la valeur prise par cettgi€@eT=0K dans I'approche de Vashishta et Kalia.
En bas : énergie de renormalisation du gap dans les approches de {isjgérature non nulle) et de Vashishta et Kalia
(température nulle) en fonction de la densité de paires eh; (b) Speetet d température ambiante (traits pleins) d'un
morceau de plaque de silicium massif ayant 20nm d’oxyde sur la fac# avarriere. Les ronds représentent les résultats des

régressions menées sur les spectres (ceux-ci ont été corrigéegertae instrumentale).
Le gap renormalis&’, .. (n,T) est donc égal a
TO/LO
Epgr(n,T) = Eg+ AEpap (n,T) — Ty (C.5)

Dans cette expression, I'énergie de bande interdite est prise égalela\l.AZ=300K, mais I'on peut

prendre en compte les variations Hg avec T [68]. L'énergie des phonons est prise égale a 59meV car

"’énergie de renormalisation du gap dérivelde c’est pourquoi un abaissement|d& Exqr | est synonyme d’une moins
grande pente pour,... La relation 2.49 valable a T=0K montre que I'énergie de renormalisatigag a la densité d'équilibre
et I'énergie d’échange-corrélation ont la méme monotonie. Suppasélans I'approche de Rdsler, ceci va bien dans le sens

d’une moins grande énergie d'interaction coulombienne quand la tatpéaugmente, rendant le plasma eh moins dense.

165



Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a tempérahiante

recto recto verso verso

PWem™2) 65 416 65 410
n(x10%cm=3) 0.77 0.68 0.49 0.43
T (K) 308.7 3127 3355 337.1

TAB. C.1: Résultats des régressions effectuées sur les spectres de la figimer&dtifs a la PL a température ambiante du

silicium massif oxydé (recto est relatif a la face avant et verso a la faiéze.

celle-ci a été trouvée expérimentalement quasi fixe [68] sur de grahapss de température.
L'équation de la raie de photoluminescence s’écrit comme le produit delktion des populations
de porteurs eh situés sur les bandes renormalisées de la quahtite; (les populations varient ici

commey/eexp [(tte,n — €) /kpT))
Ioup () = I (hv = Elygp)  exp [B (pte + pn + Eiyen — )] (C.6)

ou I; est une constante indépendante de la température et de la densité.

La figure C.1(b) compare les spectres de PL a température ambiante Hamtibon de Si massif
ayant un oxyde de 20nm. Deux gammes de densité de puissance ont étés,titisés |la puissance
incidente est la méme pour tous les spectres, ce qui nous améne a constdteffigacité quantique
augmente dans le silicium massif a température ambiante lorsque celui-ci igStpaxaun faisceau de
plus en plus intense. Les résultats des régressions sont donnés ténsde C.1.

Les températures expérimentales sont en bon accord avec la tempésatinéeeead’environ 300K,
les différences pouvant s’expliquer par un échauffement du siliciiraudfaisceau laser. Les densités
du plasma eh sont Iégérement inférieures a la densité critique du liquideagd gelui-ci se trouve a
la transition liquide-plasma, trouvée égale a 0.810n—3 [9]. Ces valeurs sont également proches de
celles trouvées pour le plasma eh a haute température (environ 70K) d@8£%; de I'ordre de 0.5
10'8 cm—3 (se réferrer a la figure 4.4(b)).

La photoluminescence a température ambiante du silicium massif est donc tré&xpliguée par

des processus de recombinaison radiatives d’un plasma eh dontil& denshange guére de 30 a 300K.

C.2 Mesures sur les damiers carrés

La partie précédente nous a appris que le silicium est un matériau luminasestérature ambiante
lorsqueP est sufisamment intense. Plusieurs auteurs [108] [109] ont rapdoeheation a températue
ambiante de la raie de recombinaison du plasma eh dans des strucutres MSSagparait-il aujour-

d’hui nécessaire d'étudier toutes les solutions possibles relatives adiémaéstempérature ambiante du
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silicium en vue de les appliquer a I'optoélectronique. Dans cette optiquetél précédé a I'étude par

photoluminescence et a température ambiante des damiers.
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FiG. C.2: (a) Spectres de photoluminescence a température ambiante du dafleé1Catquis avec une densité de puissance
laserP=4kW cm2 en fonction de I'anglé d'inclinaison de I'échantillon par rapport a I'axe optique (voir l'inser@slcourbes
en rond symbolisent les raies théoriques d’émission du plasma a tampé&mbiante ; (b) Coefficients d'extractions calculés

pour certaines valeurs dedéfinis par le rapport entre le signal de I'échantillon et la raie théoriggmidsion du plasma eh a

température ambiante.

Une étude systématique des spectres de tous les damiers a été effect@66 @P=4kW cni 2.
Tous les échantillons présentent des spectres de photoluminesceaode dadénsité, comparable a celle
émise a basse température, centrés sur la longueur d’onde d’émissiliciuin & température ambiante,

a savoir 1.14m (ou 1.087eV). Une «anomalie» a cependant attiré notre attention sureletsespdes
damiers de la famille C400. En effet, des raies viennent se superposai@dasormais connue de la PL

a 300K du silicium. L'intensité de ces raies apparait dépendre de la positiamdrmale a I'échantillon
par rapport a I'axe optique de la lentille de collection formant un ang#e— 6. La figure C.2(a) montre
les spectres de PL de I'échantillon C46D ou ce phénoméne est le plus marqué. L'apparition et la
disparition des raies quand I'échantillon tourne ne peut étre interprég&@ajul’émission dans des

directions préférentielles de I'espace de certaines longueurs d’oconeme montré dans l'insert de la
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium a tempérahiante

figure C.2(b). La présence simultanée de plusieurs raies s’expligue gemeétre fini de la lentille de
collection qui intercepte plusieurs cénes d’émission.

Les damiers peuvent étre vus comme des cristaux photoniques dansdéssjtreus d’air sont rem-
placés par les plots de silicium et de silice. Il est montré dans la partie C.33pmf@iétés d’'extraction
du rayonnement spontanné du damier sont trés bien expliquées parria th&ocristaux photoniques.
L'origine du rayonnement extrait ne semble pas faire de doute. En leffietisceau de pompe n’arrive
pas en incidence normale, de sorte que les damiers masquent une progorfiddsceau laser plus im-
portante que le taux de couverture que ceux-ci ont sur tout I'échant8igndénote I'angle que forme le
faisceau avec la normale a I'échantillon, il est facile de calculer la valeur liraigegbur laquelle 'om-
brage sera total. Cette valeur sera égalg;,4 = Arctan €/dg; ~34° sur la base d’'un écartement entre
plots dee ~130nm et d’une hauteur de ceux-ci dg ~190nm. La configuration prise par le montage
expérimental entraine que I'angleest déja pratiquement égal a sa valeur limite lorst®. Nous en
déduisons que le rayonnement spontanné extrait du damies4pvient effectivement des plots et
non pas du substrat.

La valeur de I'extraction & une longueur d’onde peut étre évaluée idepapport entre le signal
enregistré et le spectre théorique d’émission spontannée du matériau aatemgpémbiante. Comme
nous ne savons pas dans quelle mesure le rayonnement des plotcedi@ypar le confinement spatial
des porteurs, nous prendrons comme signal de référence le specttarmé calculé émis par le silicium
a température ambiante issu du meilleur ajustement avec la partie du spectimenfa non modulé
par les raies extraités Nous ne prendrons donc pas comme spectre de référence celui énés pa
silicium massif (figure C.1(b)). Nous nous contenterons de constateudcl’igtensité intégrée de ces
spectres calculés est du méme ordre de grandeur que ceux du siliciurhpogss en figure C.1(b). La
guantité de silicium excité et donc également émetteur dans les damiers estargpgaus faible que
dans le cas du silicium massif, ceci tendant a réduire l'intensité des spdetRlL des damiers.

La figure C.2(b) donne la valeur des coefficients d’extraction en fomdgd'énergie du photon pour
différentes positions de I'échantillagh Ce coefficient atteint au maximum trente.

La figure C.3 donne I'évolution des spectres de PL a température ambiantiachiers de la fa-
mille C400 et montre de maniére claire que I'épaisseur de silicium influencdeyreent les propriétés
d’extraction des photons générés dans I'échantillon. L'évolution depeawiétés optiques s’explique
en terme de diagramme de bandes du crystal photonique (ceux-ci portégeen annexe C.3). Nous
sommes amenés a conclure a l'importance cruciale du dimensionnement du niatifedainsi qu'a sa

période. Il est dés lors possible d’'imaginer une structure de type daometes dimensions sont ajus-

“Nous avons tracé les spectres de PL du plasma eh sur la base d'sité den0.2 16° cm™3 et d’une température de
330K, valeurs observées dans le silicium massif (voir le tableau C.1).
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-------- Photoluminescence—— Réflectivité
BB B B R S B e B e B S ——

C400#5

C400#3

C400#1

Intensité de luminescence (u. a.)

Energie du photon (eV)

FiG. C.3: Comparaison des spectres de PL des damiers de la famille C400 & tempérabiante eP=4kW cm2 et des
spectres de réflectivité (dans les deux@a8). Pour mémoire, «1», «3» et «5»dénotent respectivementpaieséur des plots
de 190, 150 et 50nm. Tous les spectres ont été corrigés de la répstnsmentale.

tées de facon a ce que la raie extraite pt0° dans le cas de C4€6L soit positionnée au maximum du
spectre d’émission spontannée du silicium a température ambiante. Saghard’aui qu'il est possible
d’obtenir des coefficients d’extraction de I'ordre de trente & températat@ante, nous pouvons suppo-
ser que de tels dispositifs permettraient d’extraire sufisamment de photab.an pour d’éventuelles

applications.

Il est également utile de mentionner la corrélation entre le spectre de réfife@tia lumiere blanche
des damiers de la famille C400 et leur spectre de photoluminescence. Ceespe réflectivité ont
été obtenus pouf proche de 19 car le faisceau de lumiere blanche n’est pas exactement paralléle a
I'axe optique de la lentille de collection. Nous voyons sur la figure C.3 queilkecti@ité passe par un
maximum a I'énergie méme ou I'extraction est la plus marquée dans les spectésdt C40¢:1 et
C400#3. Suivant la méme logique, nous constatons que le spectre de réflecti@®0g5 ne posséde
pas de maximum aux énergies des photons extraits dans les deux autrg#llénk et que dans ce cas

aucune augmentation de I'extraction de lumiére n’est effectivementvaaser

Le calcul du spectre théorique d’émission du silicium a partir de la partieriexgétale non affec-
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1.037eV 1.087eV 1.232eV 1.297eV 1.336eV
T T T T

C400#1, 300K | ¢ | A ] T : . . :
4 O Pica 1.087eV
o Pica1.232eV
1 2 Pica1.232eV/(5x Pic a 1.087eV)

Intensité du pic (u. a.)

Intensité de photoluminescence (u. a.)

o T T T T T T T T T T T
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Energie du photon (eV) Densité de puissance (W cm™®)

(a) (b)

FiG. C.4: (a) Spectres de PL de C48Q a température ambiante en fonction de la densité de puissance incidgriauteur
desraies de PL & 1.087 et 1.232eV en fonctiofPdaontrant le phénomeéne de surlinéarité de I'efficacité quantique en fanctio

deP (carrés et ronds respectivement). Le rapport de ces deux hsietiegalement reporté (triangles) et demeure constant.

tée par les raies d’extraction dans I'’évaluation du taux d'extraction @figuysar le comportement de
l'intensité intégrée de la PL des damiers en fonction de la densité de puissedenteP. En effet, les

figures C.4(a) et C.4(b) montrent que le rendement de photoluminesesnaae fonction surlinéaire
deP a température ambiante. Autrement dit, la proportion de recombinaisonsvasliatigmente avec
la densité de paires. Nous sommes donc amenés a conclure que dans lesauoilfings tels que les
damiers l'efficacité quantique a température ambiante sera supérieureducglieium massif pour une

méme puissance d’excitatith

C.3 Extraction du rayonnement spontané des damiers

Cette partie décrit de maniére rapide quelques résultats de simulation @rtdesdamiers de la
famille C400. Ces échantillons possédent une surface structurédaatigée dont les dimensions des
motifs de base permettent de les classer dans la famille des cristaux phatofigoe de tels systémes,
les ondes électromagnétiques créées lors de la recombinaison radiatipaids eh voient leurs pro-
priétés de propagation dépendre de leur vecteur d’onde. La relaigtargentre ce dernier et I'énergie

possible des photons est décrite par le diagramme de bande du cristalighettout comme les états

8LLe mécanisme de photoluminescence du silicium oxydé & températurenaenisa trés mal compris. Si aux basses tem-
pératures la décroissance de l'intensité du signal quand T augmeriteeggtétée comme la signature d’'une plus grande
proportion de recombinaisons Auger, la réapparition du signal ps1i5D K n’en n’est pas moins surprenante. La surlinéarité
de l'intensité intégrée en fonction @observée sur la figure C.4(b) pourrait étre due a la saturation deselrecombinaison
non radiative aux fort® de sorte que la proportion de recombinaisons radiative augmente pidesmeent quéP.
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électroniques dans les semiconducteurs le sont par leur diagramme debardfet, la périodisation de
la constante diélectrique a le méme effet vis-a-vis de I'onde électromagnétigua périodisation de la
distribution de matiére dans un cristal vis-a-vis de la fonction d’'onde élegtre. Dans le cas optique,
I'onde de matiére est donc remplacée par I'onde électromagnétique egl&permise pour I'électron
est remplacée par I'énergie permise pour le photon se propagearédaissal de ploté’.

Les figures C.5 donnent les diagrammes de bande calculés pour les tnigssdde la famille C400.

La grandeur en abscisse correspond a la projection du vecteureddanbionde dans le plan des plots.
Ces ondes sont polarisées quasi-TE, c’est-a-dire que cellesieuonecteuiE dans le plan des plots et
leur vecteud normal au plan des plofé La grandeur en ordonnée correspond & I'énergie du photon et
est exprimée en unités réduitesde\, oua et A dénotent respectivement le pas du réseau de plots (pris
égal a 533nm et constant quel que soit le damier) et la longueur diungdoton se propageant dans
la structure. Le domaine d’énergie relatif au spectre d’émission sportahnséilicium a température
ambiante est ici délimité par les traits en pointillés.

Les diagrammes des damiers C480et C40G#3 présentent une bande interdite photonique (zone
hachurée sur les figures C.5) correspondant aux énergies intenditgdhotons, a la différence de celui
de C40@+57°. D'autre part, nous constatons que le domaine d’énergie relatif au sgiémission du
silicium coupe des zones du diagramme de bande ou les courbes deidispers plates au poirt. Ce
point correspond aux ondes dont la projection dans le plan du vectewtedest nulle et qui sont de plus
contenues dans le cone de lumf&ré.a vitesse de groupe du photon étant égale a la pente de la bande,
nous sommes amenes a conclure que les photons émis al'@ins nos échantillons, particulierement
C400#1 et C406£3, sont ralentis (on parle alors de «bandes plates» ou de «photons .|&€gsx}Ci
sont alors extraits a la verticale du plan de plots, et ce d’autant mieux qumnsit@ d’'états de modes
optiques en centre de zone de Brillouin est grande (la densité d’étatawsid plus grande que la pente
de la bande est faible).

Les photons extraits ont donc I'énergie donnée par la bande plate en

""’analogie entre ces deux cas est totale car la longueur d’onde thermhigjiélectron & T=300K est de |'ordre de grandeur
du paramétre de maille cristalline, tout comme la longueur d’onde d’émigsi® photons de recombinaison au gap du silicium

qui est de I'ordre de grandeur du pas du réseau de plot.
"8es calculs effectués ici sont dits «2D» car il ne prennent pas entedenpériodisation de I'échantillon suivant la profon-

deur de la figure C.6(a). Les plots sont en fait traités comme des tiges.
Lindice effectif n.;; «vu» par les ondes électromagnétiques se propageant dans le plamign dépend de I'épaisseur

de la couche de siliciurit? et tend vers la valeur de I'air lorsqui& tend vers zéro. L'énergie de bande interdite photonique est
d'autant plus faible que I'écart. sy — nqqr €St petit, ce qui explique qu’aucune bande interdite n’apparaisséeddiagramme

de bande de C4@85 en figure C.5(c).
8L e cdne de lumiére correspond au cone dessiné par les angles limitésaizion dans lequel des ondes créées dans le

cristal photonique peuvent s’échapper, les autres ondes étaneguidés le plan du fait de la différence d’'indice entre I'air et

le silicium.
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FiG. C.5: Diagrammes de bande des damiers pour une polarisation TE des chdesp(électrique dans le plan) dans les
cas (a) C4021; (b) C40@43; (c) C40@45; (d) représente le schéma de la zone de Brillouin. Les zones hastawéa et b

symbolisent la bande interdite photonique.

Il est possible de calculer la distribution du champ électrique dans I'e$pacgie le régime perma-
nent est établi. Les figures C.6 donnent ces différentes distributiansdes damiers de type C480
(épaisseur des plots 190nm, carré de coté 400nm et espacement pddimvals d’oxyde enterré d’épais-
seur variable. Ce calcul a été effectué a I'énergie du photon a laquelenkntission du rayonnement
dans le plan et perpendiculairement au plan est maximum. Pour se faireounte ponctuelle et mo-
nochromatique émettant des ondes sphériques est placée au milieu dunplat tes figures C.7(a)
et C.7(b) permettent de situer cette énergie dans le cas de#14®80.23eV qui est I'énergie a laquelle
I'extraction de lumiére est maximum. Les spectres de transmission sur lesfig@reont d’ailleurs trés
piqués, ce qui va bien dans le sens de I'apparition dans les spectreslda®es discrétes (ce pic rend

compte de la bande plate Erauquel est associé un mode a longue durée de vie).

Le champ calculé en régime permanent pour le damier €40@igure C.6(d)) montre que celui-ci
n'est pas isotrope. En effet, nous pouvons voir notamment que peliodens traversent le substrat ou

fuient dans I'oxyde et que la majorité d’entre eux sont extraits dans U@mst des lobes d’émission
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FiG. C.6: (a) Schéma donnant la géométrie de I'échantillon. Dans le cas étudifisil90nm etds;o, est variable; (b)
dsio,=0NmM; (C)ds;0,=300nm; (d)s;0,=400nm; (eXs;0,=700nm; (f)ds:0,=2000nm. Chaque simulation est effectuée en
incluant 20 périodes de plot dans le plan. Un film continu de SOI est algbaau bord de ce réseau. Les dimensions réelles
des figures sont de 3@n en largeur et de 1@n en hauteur.
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FiG. C.7: (a) Coefficient de transmission dans le plan calculé lorsqu'une salaoehe émettant des ondes sphériques est
placé au centre d’un plot et qu'un détecteur est placé dans un autedin méme rangée ; (b) coefficient de transmission a
la verticale du plan lorsque le détecteur est placé a la verticale de la ssifaceirée et de I'émetteur. Les configurations des

détecteurs sont portées en figure C.6(a).

gue nous avons mis en évidence expérimentalement. Ce résultat est équuisgoe I'amplitude du
désaccord de constante diélectrique entre le milieu émetteur (le silicium) et le miténieex (I'air
dans le cas de l'interface supérieur ou la silice dans le cas de I'interfiéciir) influe grandement sur
la capacité d’'un photon a sortir de son milieu originel. Dans notre cas, leat#dae plus grand est
calculé pour l'interface air-silicium, ce qui devrait donner lieu a une faglteaction dans ce sens. Les
simulations reportées sur les figures C.7 montrent que plus I'épaisseydd’'enterrels;,, est grande,
et plus I'extraction dans ce milieu est importante, attestant peut-étre d’'uropiéde d'interférence
constructives ou destructives entre les deux interfaces de la couche.

Bien que non fabriqués a cette fin, les échantillons examinés dans cetke possedent de remar-
guables propriétés de photoluminescence a température ambiante assaciéestraction importante
dans le plan normal. Il ne va pas sans dire que I'optimisation des dimensiaakedestructures pour-
rait conduire a I'obtention de dispositifs en silicium émetteurs de rayonneinkedg:m a température
ambiante totalement compatibles avec les technologies MOS, en particulier ladjthagpptique qui

permet aujourd’hui de réaliser facilement des objets dont les dimensioissnent les 150nm.
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Annexe D

Energie d’'un plasma électron trou et
énergie de liaison d’'un exciton dans des
puits de SOI d’épaisseur variable a

température nulle

Les équations permettant de calculer les énergies de liaison de I'excitenpégina eh dans les
puits de SOI sont issues des deux articles de D. A. Kleinman [83] [80bdrale de conduction est
supposée dégénérééois (bien que I'énergie de confinement quantique ait levé la dégémréiasd’un
certain nombre de bandes suivant la direction d’amincissement du pus)ydllées sont supposées
anisotropes avec deux masses dans le plan duspyitsn, < m, donnant comme masse de I'électron

me = \/Mzm,. La bande de trous est non dégénérée et isotrope avec unemmgasse

D.1 Energie d'un plasma électron trou a température nulle dans desugts

de SOI d’épaisseur variable

Dans I'approche de Kleinman, le potentiel coulombien écranté entre detexs» (r) est posé égal

o(r) = +E Lm0 [r] 0.1)

€ T

ou e est la constante diélectrique du matériau constituant le pafsl (4 pour le silicium) ety = v (1.,)

une fonction dépendant de I'épaisseur donnant la distance caragtérid’écrantage de I'interaction
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Annexe D. Energie d’un plasma électron trou et énergie de liaison dtitoexdans des puits de SOI d'épaisseur variabl

coulombienne. Les niveaux de Ferfiji. et E, s'écrivent

h2 h2
Er. = - et By, = u na (D.2)

gmie mp

oun est la densité bidimensionnelle de paires eh. Cette densité peut s'écroratini de la distance

interparticulairer,®* comme
rs = (7rn)71/2. (D.3)

Afin d'alléger les calculs, il est commode d’exprimer les énergies et lesdissaen terme de Rydberg
E2P et de rayon de Boht2” excitoniques calculés a partir du jeu de masse propre au puits étudié

62

E2D —
v 2ea2P’
6h2 3 mfl_i_mfl
a? = ?[mhl —— (D.4)

Il est aussi utile d’introduire le rappost des masses électron trou et le paramétre d’'anisotrogiela
bande d’électrons
U:%etmzﬁgl. (D.5)
mp, my
En utilisant les unités d’énergie définies en D.4, I'énergie cinétigue moyeaneaireE.;, égale a
(Ep. + Ery) /2 devient

B 1+ (go)~* 1
1+ (k=Y2 4+ kY2) J20 12

(D.6)

cin

Pour les trous, la structure de bande isotrope permet de trouver iédékghange=” par la sommation

(se réferrer a la section 2.4.2 sur I'énergie de Hartree Fock d'un’§bections a trois dimensions)
1
Eﬁﬁ:ﬁ//vﬂk—k’ ) dkak’, (D.7)
n (2m) J

ouk etk’ sontinclus dans le cercle de Fermidk) est la transformée de Fourier du potentiel coulom-
bien D.1

v(k) = /v(r)exp[ik-r]

- [krl — (K +72)*1/2] >0, (D.8)

I'intégration se faisant dans le plan du puits. A partir de D.7 et D.8, I'énefgighange par trou s’écrit

8211 (p)

3r Ts ’

Eh = (D.9)

81| e terme «particule» désigne ici une paire électron trou.
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D.1. Energie d'un plasma électron trou a température nulle dans des puid dé&faisseur variable

olUpy = v/ fn, fn étant le module du vecteur d’onde de Fermi des trous (dénotéidssit I (p) est la
fonction

™

I(p) = g/(l + cos @) [(p2 +2—2cos (b)l/Q —p} do. (D.10)
0

Linformation sur I'épaisseut, est contenue dans(p).
L'énergie d’échange par électron se calcule de la méme facon que celi®ds, sauf que I'on doit
remplacerm parn/g et que la surface de Fermi n’est plus un cercle mais une ellipse (dans teica

k # 1). Aprés quelques calculs, Kleinman arrive a I'expression

C8V2[L - I(pe)] ® (x)

E$ = U D.11
X 3 T3 » ou ( )
pe = v/fe
2
(k) = —kY'K(Q1—k), avec
T

K(1-k) =

2w
1/ do
40 \/sin20+nc052«9'

L'énergie d’échangd& par paire eh s'écriEy = ES + ER.
Le calcul de I'énergie de corrélation par paire eh est plus compliquéetdge de corrélatiopar

particule E. dans un gaz d’électrons libres a été donnée par Hubbard [110]

Eeo = —ﬁ (;:)2 /hdw{signe(Z) %tan_l <1‘_%> — Yo}, (D.12)
ou0 < tan~!(z) < met
Y(kw) = [1—=h(k)]Z(kw), (D.13)
Akw) = Ay (k,w)X(kw) /X (kw), avec (D.14)
o (8 + )
h(k) = ( 20 (h) > (D.15)

Pour le cas tridimensionnel d’un gaz d'électrons dans un métal (anatogekii d'un gaz d’électrons
dans un semiconducteur monovallée), la transformée de Fourier du plateat@mbien prend la forme
bien connue (k) = 4re?/ek?, si bien queh (k) = %#QJQ Pour le cas bidimensionngl(k) se calcule

a partir de D.8. Dans D.14 et D.14; et X sont respectivement la partie réelle et imaginaire de la
polarisabilité RPA [111}-#F4. La constante dielectriqué&® est liée ad, et Xy pare?4 = 1 — gfP4,

si bien que I'énergie de corrélatipar paire dans un semiconducteur multivalévalue en considérant
quee (k,w) = 1 — [7°(k,w) + 7" (k,w)]. Les parties réelle et imaginaire totales seront la somme de

deux contributions, I'une d’électrons, I'autre de trous.
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Annexe D. Energie d’un plasma électron trou et énergie de liaison dtitoexdans des puits de SOI d'épaisseur variabl

La partie réelle totale et la partie imaginaire totale de la polarisabilité seront

So = Z§+ 35, avec Zf =S¢ + - + 57,
Ay = A5+ AR avec AG = AS' + -+ A, (D.16)

ou g est la dégénérescence orbitale des électrons, celle des trous étant de u

Le terme total prend en compte la dégénérescence des bandes ainsi que la pdesdaog types

de porteurs. W. F. Brinkman et T. M. Rice font I'approximation que

_ (k)
9c+ 9"

} ¥é (K,w) + [1 _ ) ] Yh(k,w), (D.17)

5 (k,w) = |1
e [ 9+ 9"

ce qui revient & sommer les contributions de chaque vallée eh dans lagulaégotale. Dans D.17f,
et f;, sont respectivement utilisés dans les expressions eeh”.

Y. Kuramoto [81] donne I'expression analytique de ces parties réelle ginmiee pour des porteurs
de massen, évoluant dans un milieu bidimensionnel, ayant une relation de dispersiahgtigue et

isotrope a température nulle

E0 (kv w) = m;)h(f) S (Ia y)
mu (k)
AO (kv w) 7Th2 a ($, y) ) (D18)

dans le cas ou (k) est exprimé en unités du systéeme international. Si I'on utilise I'expression®.8 d

v (k), écrite en unités de Rydberg et de rayon de Bohr excitoniques (éqat#ipron obtient

5 (e, w) = 2520 [5 4 1 (5 4+ L], Af (ew) = 2520 [o 4 1 (5 + L)),

S (k,w) = L) {a—&-% (ﬁ+ %)} AR (k,w) = 20 [a+% <\/E+ %)} (D.19)

ou les exposants et h dénotent I'utilisation de la masse des électrons ou des trous. Dans les-expre

sions D.19 ci-dessus, les fonctionst a s’écrivent

S(xvy) = >

y + a2 2x 2 y — a2 2x 2
= 1-— — 1-— -1 D.2
a (-xa y) ) \/ <y + .I'2> 272 y— 72 ) ( 0)

otz = k/f ety = 2mw/hf%. Dans cette expression, les termes du tyfaesont nuls siz < 0.
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D.1. Energie d'un plasma électron trou a température nulle dans des puid dé&faisseur variable

En posant qué; = (y & 2?) /2, on obtient

y = t?i-_tz—a
r = t+—t_
2 2
s Ji-t -1
S _ =
i ty —t_

t. |1 N |
ty,t_) = 1-=-—,/1— 5 —1. D.21
CL( + ) t+ —t t?i- t+ —t tQ_ ( )

Pour les bandes d’électron de paramétre d'anisotropie différent, de polarisabiliteA§ + X est aussi

une fonction dépendant de I'orientati@mlans I'espace du vectekr Kleinman pose

t9 = QQ [ty (0 £uf) +t_ (o Ful)], on
Uj
u = u(@—46;)= % cos? [0 — ;] + /ksin? [0 — 6;], (D.22)
ou6; est la direction de I'axe principal de I41 vallée.

e;,h

Nous avons également la relatidp ;, = (ti’”h —t ) fe; n Qui permet d’écriréx® et h" en fonc-
tion det, ett_. Finalement, connaissantet a exprimées en fonction de ett_, il est possible d’ex-
primer 3§ et 26‘ respectivement en fonction de, t_, 6 etdet,t_.

L'énergie de corrélatiot. par paires'écrit aprés quelques calculs

2 Tao T F
E. = — — [ dt dt_ (ty —t_)>
¢ s [1 + (/<g—1/2 + f<;1/2) /20} /27r/ + / (+ ) x
0 0 “ty
. E0 <t+7t—79) —1 ‘ Z(t-‘rat—?H) ’
by _ —_ = ) _ D.2

Dans le cas ow = 1, I'énergie de corrélation ne varie pas quelle que soit la valed;.déeci provient
de I'indépendance dE{' et X{* vis-a-vis dex. De plus ces deux derniéres valeurs sont égales si bien
que 'on peut poser dans ce ca§ = 23'. Les remarques précédentes valent également gguet
Ag?. Dans le deuxiéme cas @t+0.21, nous avons prig = —6, = 7/2, ce qui entraine que; = us,
de sorte que I'on a égalemeni§ = 237" et A = 2A4'.

Les intégrales de D.23 sont calculées numériquement par méthode diimegie Gauss-Legendre
a l'ordre 12. Le tableau D.1 donne les abscissgest poidsw; utilisés dans les intégrations effectuées
suivant I'équation 3.3. Lintégrale sur. de 0 a+oo est calculée en séparant le domaine d’intégration en
deux :de Oalenposant — ¢, etde 1l atoo enposant, — 1/t,.

Pour une épaisseur donnée, I'énergie de corrélation, ainsi que tesitagtres énergies du liquide,

sont calculées pout; de 0.4 & 2, avec un incrément de 0.02. Ces coukbes) sont enfin calculées pour
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Annexe D. Energie d’un plasma électron trou et énergie de liaison dtitoexdans des puits de SOI d'épaisseur variabl

n=12 n=16

:|:.17@' Wy :|:.17@' Wy

0.09501250983763744018% 0.189450610455068496285

0.125233408511469 0.249147045813403| 0.28160355077925891323() 0.182603415044923588867

0.367831498998180 0.233492536538355| 0.458016777657227386342 0.16915651939500253818P

0.587317954286611 0.203167426723064| 0.617876244402643748447 0.14959598881657673208[1

0.769902674194305 0.160078328543346| 0.75540440835500303389% 0.12462897125553387205Q

0.904117256370475 0.10693932599531§| 0.86563120238783174388() 0.095158511682492784810

0.981560634246719 0.047175336386517| 0.944575023073232576078 0.0622535239386478928683

0.9894000934991649932596 0.02715245941175409485P

TAB. D.1: Abscisses; et poidsw; utilisés dans la méthode d'intégration de Gauss-Legendre [112].

des épaisseurs allant de 2nm a 21nm (sans prendre en compte |lesdheages), et de 5nm a 21nm (en
prenant en compte les charges image). Lincrément d'épaisseur @gtrae.
Enfin, la dérivée nécessaire au calcul de I'énergie de renormalisatigapd\ £ 5 (r5) est calculée
numériquement a partir de la donnéefdes) = Ex (rs) + Ec (rs). On pose
rs f (Ts + drs) —f (7’5)

AFEpgr (Ts> drs) = f (7"3) - 5 dr ) (D-24)

oldr, ~10~* est suffisamment petit pour que la valeur de la dérivée ne change gsédr, diminue.
La fonction f aura auparavant été définie pour teytpar la fonction mathematica interpolation qui

calculef (rs) en tout point par la donnée des points calculés.

D.2 Calcul de I'énergie de liaison d'un exciton dans des puits de SOI

d’épaisseur variable.
Il est possible de calculer numériquement I'énergie de liaison d’'un exdéns des puits d’épaisseur

variable connaissant le potentiel coulombien écranté D.1. Kleinman [88]qasla fonction d’onde de

I'exciton est de la forme

5 2\ 2 "t
U z,y] = 7Tblb2exp - <a> +<E> , (D.25)
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D.2. Calcul de I'énergie de liaison d’un exciton dans des puits de SOaFsgur variable.

ou b; etby, sont des paramétres variationnels. La minimisatiogdlé H.y | V), ou Hyx est 'Hamil-

tonien de I'exciton, par rapportia etby permet de trouver le systéme d’'équation

& _ 2ya(d)
(1+¢/2)? @ (d?)
1 a 1
£ = (D.26)
ou® est donné par D.12], = ‘g—j <1,b=+biby eta = H(:j’j;fl//‘;)/%.

Pour uny donné, c’est-a-dire pour une épaisseur donnée, la fongtidhest calculée numérique-
ment pourd € [0, 1]. L'énergie de liaison de I'excitof3?” est donnée, en unité d&” par le minimum
de

&2 2a(d)

En pratique, ce minimum est atteint palizz 1, quelle que soit la valeur du paramétre d’anisotropie

B (g) = 219 7’ !1 _gy 82 (dQ)] . (D.27)

k. Une conséquence est que la fonction d'onde excitonique est a synitndrique ¢; = b2), et que
% ne change pratiguement pas I'énergie de liaison de I'exciton pour umssépadonnée. Il est dés lors
possible de calculer numériquemesit” en fonction de I'épaisseur par la donnéendé,) obtenue par
relation d’échelle (voir la partie 6.2.1.0).

Dans le cas des trés faibles épaisseursend vers l'infini. De la sorte, sous la condition que
d =1 a(d=1) = 1, et®(d*) = 1, nous obtenons a partir de D.26m { = oo et lim b =

y—00 £—o0

2
lim 2 (1252)" = 1 par conséquentim B2 (d =1) = —4E2". La fonction d’onde de I'exciton a
{—o0 § 2 1,—0 v

symétrie cylindrique est (r) = \/gexp [—2r], qui est un résultat bien connu [81].

Les calculs précédents peuvent étre simplifiés considérablement plowe ireffet de charges image
dans le potentiel coulombien. Nous avons vu que l'anisotropie des bdfé&estron n’a pas d'impor-
tance sur le calcul de I'énergie de liaison de I'exciton. Dans le cas=dy nous avons [83], a partir
de D.26

63
LT 2(we2)”
2D 2y _7_2
B = Trea @ (D.28)

Connaissant I'énergie de liaison de I'exciton dans I'approche de KelB#& [87], nous pouvons donc
égaler cette derniére grandeur, fonction gest £2” donnée par D.28. Il suffit par la suite de résoudre
le systéme de deux équations & deux inconnues D.28 ci-dessus poer teolor de variation dey (I.,)

dans le cadre de I'inclusion de I'effet des charges image.
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1.2

2.1

2.2

3.1

4.1

Liste des tableaux

Valeurs des masses des porteurs en bord de bande dans le siliciifn mass. . . . . 9

Energies de liaison de I'exciton et rayon de Bohr pour le silicium masssfvaleurs cor-
respondant aux équations 1.3 et 1.4 sont nommigest a,, respectivement. Les autres
valeurs mentionnées viennent d’un calcul plus complet prenant en céampsotropie

desmasses [13]. . . . . . . . e 11

Variables du liquide eh a I'état fondamental. Toutes les énergies sor@\énes densités
en unité de 18 cm~3 et les distances particulaires en unité du rayon de Bohr excitonique
a.. La compressibilitéy est exprimée dans les unités Iégales Sl (i. €.'Pd_es niveaux
de Fermi et les énergies de renormalisation du gap a I'’équilibre sont cabcplértir de

I'équation 2.5 & OK (et 2.34 respectivement) et des densjjéki tableau. . . . . . . .. 31

Grandeurs a I'’équilibre du liquide électron-trou pour divers semigdedrs. Sources :
a B. J. Feldmaret al[51]; b T. M. Riceet al[9]; c P. L. Gourley et J. P. Wolfe [52]; d
D. Bimberget al[53]; e F. Thuselt [50] et R. Schwalat al [54] ; f R. Shimancet al[48]. 47

Densitésy, et températuregy, de fit pour les spectres de la figure 3.4 correspondant
a la température de consigffe et la puissance de pomge Les densités du liquide a

I'équilibre pourT” = T, sont calculées par la méthode des gouttelettghsdt du plasma

Position des raies de PL du liquide eh dans les damiers, largeur a mistetudénalage
énergétique des bandes peuplées di aux contraintes. Les valeorsrdéntes de type
<100> tirées de [52], ainsi que celles de type hydrostatique tirées HedB7également
indiquées. Les densités et températures issues des ajustements sest grokénsidé-
rant le silicium soumis a des contraintes hydrostatiques décalant de magiéecles

bandesde porteur. . . . . . .. 87



Liste des tableaux

6.1

6.2

Ci1

Masses effectives.,, etm, des ellipses d’isoénergie dans le plan du mouvement d’un
électron et masse effective, perpendiculaire a la surface en fonction de I'orientation
cristallographique de celle-ci. La dégénérescence orbitale est naiéedp(T. Andoet
al[75]). . . .
Regressions issues des figures 6.4 pour la distance interparticlikxipgléore, I'énergie

de liaison du liquide eh et I'énergie de renormalisation du gap en fonctiogplai$seur

du puitsl,.. Cl dénote l'utilisation de chargesimage. . . . . . . . ... ... .. ..... 120

Résultats des régressions effectuées sur les spectres de la filfmer€latifs a la PL a

température ambiante du silicium massif oxydé (recto est relatif a la face etvagnso

alafacearriere). . . . . . . . .

D.1 Abscisses; et poidsw; utilisés dans la méthode d'intégration de Gauss-Legendre [112]. 180
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RESUME

Le travail présenté ici concerne I'étude des différentes phasesrtupode charge générées sous
excitation optigue a basse température dans les nanostructures de silistattrcr

Aprés avoir rappelé et décrit brievement les mécanismes physiquesisafiies de I'apparition et de
I'équilibre entre le gaz d’excitons, le plasma et le liquide électron-trou darselmiconducteurs massifs,
il est montré, en s’appuyant sur les techniques de photoluminescauntea®en longueur d’'onde et en
temps, que le seuil de condensation des excitons en liquide électron tralbaésté dans les puits de
silicium sur isolant (SOI) du fait du confinement spatial unidimensionngleet permet également de
mettre en évidence la nucléation et la coalescence des gouttelettes de liquedaudgnentation de la
température de transition liquide-plasma est observée dans les milieux satdimgles trois directions
de I'espace, obtenus a partir de puits de SOI.

Linfluence du champ électrique sur le liquide est examinée grace a ladtibricle jonctions métal-
oxyde-semiconducteur pouvant servir a localiser les gouttelettes sciledendes.

Enfin, I'effet du confinement quantique sur le liquide est observé idarmuits fins de SOI et conduit
a la création d'un liquide bidimensionnel. Les données sont analyséésicdams d’'un modele prenant
en compte I'abaissement de la dimensionalité du silicium ainsi que I'apparitiohalges image dans
le matériau barriere. Pour les puits les plus fins, I'apparition de raies de Isceimee caractéristiques de
celles émises par des nanocristaux de silicium atteste de I'observation deslidrapuits/boite.

Mots-clés : exciton, liquide électron-trou, plasma électron-trou, silicium, nanostmegt80I, confi-
nement spatial, confinement quantique, photoluminescence

ABSTRACT

This work deals with the study of the different electron-hole phasesettea silicon nanostruc-
tures at low temperature under ultra-violet illumination. Thanks to wavelengthime resolved pho-
toluminescence techniques the exciton, electron-hole liquid and electteplasma phases are clearly
identified in such structures.

The first two chapters give the necessary information to understandhyisecp of the condensation
of excitons in bulk semiconductors. The experimental part developped foltbwing chapters concerns
the spatial confinement of the liquid in Si/Si@eterostructures obtained with Silicon On Insulator SOI
(chapter three). The nucleation and coalescence of liquid droplets@rahge in the condensation thre-
shold are observed in these samples. The photoluminescence lineshbsésagives the liquid equili-
brium parameters (density, temperature). The chapter four showséhhréie dimensional confinement
obtained in sub-micronic boxes made on SOI involves an increase in the ptagha transition tempe-
rature (pressure cooker effect).

The chapter five deals with the influence of the electric field on the electtentguid in SOI
quantum wells. A redshift of the recombination line is observed due to the davature of the semi-
conductor in the Schottky junction.

Finally, the chapter six deals with the study of the effect of quantum canéineon the liquid in
thin wells. Data are analyzed with a model that takes account of the lowetrthg dimensionality and
the dielectric mismatch between the well and the barrier. The transition betWeethin SOI quantum
wells and nanocrystals has been observed.

Key-words : exciton, electron-hole liquid, electron-hole plasma, silicon, nanostracsiDl, spatial
confinement, quantum confinement, photoluminescence
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