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Introduction

L’étude des transitions intersousbandes dans les hétérostructures de ni-
trures d’éléments-III (GaN, AlN et InN et leurs alliages) est récente. Au
début des années 2000, l’équipe de C. Gmachl à Bell Labs a montré que l’on
pouvait accorder ces transitions dans le proche infrarouge et notamment dans
la gamme spectrale 1.3−1.55 µm utilisée par les systèmes de transmission de
l’information par fibre optique. Cette gamme spectrale qui était inaccessible
aux dispositifs ISB à base de matériaux GaAs/AlGaAs ou InGaAlAs sur
InP, pouvait être couverte grâce à la discontinuité de potentiel en bande de
conduction très élevée entre le GaN et l’AlN. Outre la possibilité d’accorder
la longueur d’onde dans le domaine télécom, une motivation majeure pour les
recherches sur les composants intersousbandes de nitrures tient à l’extrême
rapidité intrinsèque qui permet d’envisager la réalisation de dispositifs inter-
sousbandes fonctionnant au-delà du Tbit/s. En effet, le temps de retour à
l’équilibre des porteurs entre sousbandes est inférieur à la picoseconde grâce
à la forte interaction des électrons avec les phonons optiques longitudinaux.

Les progrès accomplis dans la croissance de matériaux nitrures en couche
mince de haute qualité avec une épaisseur contrôlée à la monocouche ato-
mique, essentiellement par épitaxie par jets moléculaires assistée par plasma
d’azote, ont permis la réalisation de composants optoélectronique télécoms de
plus en plus sophistiqués : commutateurs tout-optique multi-Tbit/s [Iizu 06a],
détecteurs à puits ou boîtes quantiques [Hofs 06, Doye 05], modulateurs électro-
optiques [Baum 06, Nevo 07a, Khei 08] et plus récemment détecteurs photo-
voltaïques à cascade quantique [Vard 08a].

Les matériaux nitrures suscitent actuellement un grand intérêt à plus
grande longueur d’onde infrarouge. C’est par exemple le développement de
détecteurs et d’imageurs rapides à cascade quantique dans la gamme λ = 2−
5 µm. C’est aussi l’extension des dispositifs intersousbandes dans le domaine
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de fréquences THz. En effet, l’énergie du phonon optique dans les nitrures
d’éléments-III est très élevée par rapport aux arséniures ou aux phosphures,
de l’ordre de 90 meV. Ceci offre la possibilité de réaliser des lasers à cas-
cade quantique THz fonctionnant à température ambiante dans une gamme
spectrale inaccessible auparavant allant jusqu’à 15 THz.

Mon travail de thèse porte sur l’étude des transitions intersousbandes dans
les puits quantiques GaN/AlGaN. Le but est d’accorder ces transitions dans
une gamme spectrale très large allant du proche au lointain infrarouge. Dans,
les puits quantiques GaN/AlGaN en phase hexagonale synthétisés selon l’axe
polaire c [0001], ceci impose l’ingénierie du champ électrique interne, dont
la valeur peut atteindre dans le GaN 10 MV/cm. En effet, le champ interne
confine les niveaux d’énergies dans les puits quantiques larges et limite la
longueur d’onde des transitions intersousbandes (≤ 3 µm pour le système
GaN/AlN).

Une solution alternative avec les nitrures en phase hexagonale consiste
à utiliser une orientation particulière, dite semipolaire, qui conduit à une
réduction du champ électrique interne le long de l’axe de croissance. Une
autre piste de recherche consiste à utiliser des nitrures de structure cubique,
qui par raison de symétrie, ne présentent pas de champ électrique interne.
Cependant la métastabilité de cette phase rend la croissance plus compliquée.

Ce manuscrit de thèse se divise en cinq chapitres. Le chapitre 1 décrit les
propriétés structurales et optiques des nitrures en phase hexagonale et cu-
bique. La deuxième partie de ce chapitre porte sur les propriétés des transi-
tions optiques intersousbandes dans les hétérostructures de semi-conducteurs.
Une revue de l’état de l’art des dispositifs nitrures intersousbandes est enfin
exposée.

Dans le chapitre 2 je montrerai comment il est possible d’accorder les tran-
sitions intersousbandes dans les puits quantiques polaires de 1 à 12 µm, c-à-d
jusqu’à la bande Reststrahlen du GaN. Les chapitres 3 et 4 concernent l’étude
des transitions interbandes et intersousbandes dans les systèmes GaN/AlN
semipolaires et cubiques respectivement.

Le chapitre 5 est dédié à la spectroscopie des transitions intersousbandes
dans les puits GaN/AlGaN dans la gamme de fréquences THz. Ces mesures
ouvrent des perspectives intéressantes pour la réalisation d’un laser à cas-
cade quantique THz fonctionnant à température ambiante. Dans la dernière
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section de ce chapitre je propose une structure active pour un laser à cascade
quantique en GaN/AlGaN émettant à 3.3 THz.

Une bonne part des travaux décrite dans ce manuscrit rentre dans le cadre
du projet EC FET-OPEN Unitride en coordination au laboratoire.
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Chapitre 1

Les nitrures d’éléments III

Les nitrures d’éléments III sont des semiconducteurs III-V à gap direct,
formés d’atomes d’azote et d’éléments de la colonne III de la classification
périodique de Mendeleïev : il s’agit des composés GaN, AlN et InN ainsi que
leurs alliages.

Cette famille de semiconducteurs présentent un grand intérêt en opto-
électronique puisqu’elle permet de couvrir une gamme spectrale étendue,
allant de l’infrarouge à l’ultraviolet. Contrairement au silicium et aux com-
posés arséniures, GaN et AlN sont particulièrement stables thermiquement
et chimiquement, ce qui en fait d’excellents candidats pour l’utilisation dans
des conditions adverses, par exemple en électronique de puissance.

Dans ce chapitre, je présente les généralités concernant les nitrures d’élé-
ments III, qui seront nécessaires dans la suite pour les simulations et pour
décrypter les résultats expérimentaux. Ensuite je décrirai les théories et les
modèles nécessaires pour la compréhension de la structure électronique d’un
système à base de puits quantiques en mettant l’accent sur les transitions
intersousbandes. Le but est d’apporter les outils nécessaires à la compréhen-
sion des chapitres suivants qui constituent le cœur de ma thèse. Enfin je
présenterai un état de l’art des recherches sur les dispositifs intersousbandes
nitrures.
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1.1 Structure cristalline

Les nitrures d’éléments III cristallisent naturellement dans la structure
wurtzite. Lorsque la croissance est réalisée sur un substrat de symétrie cu-
bique, on peut également obtenir la phase métastable blende de zinc. Les
propriétés de ces deux structures sont décrites ci-dessous :

1.1.1 Structure wurtzite

Les cristaux qui ont la structure wurtzite appartiennent au groupe d’es-
pace C4

6v dans la notation Schoenflies (ou P63mc dans la notation de Herma-
nn Mauguin). La cellule élémentaire contient deux ions de X à (0 0 0) et
(1/3 2/3 1/2) (où X= Al, Ga, In) et deux ions d’azote à (0 0 u) et (1/3
2/3 1/(2 + u)) (voir figure 1.1 (a)). On obtient deux sous réseaux hexago-
naux compacts, l’un pour les atomes de métal, et l’autre pour les atomes
d’azote, décalés selon l’axe c qui est en général, la direction de croissance.
Le paramètre du réseau dans le plan (0001) est le côté a0, et le paramètre c0

correspond à la hauteur de la maille selon l’axe [0001]. Le paramètre u0 est
défini comme la longueur de la liaison anion-cation selon l’axe c0. Sa valeur
idéale pour la structure wurtzite est (3/8) × c0. Dans les structures réelles,
sa valeur donne une indication de l’écart par rapport à la structure wurtzite
idéale. Ces valeurs sont résumées dans le tableau 1.1. Les plans hexagonaux
de gallium (ou d’azote) s’empilent suivant la séquence ABAB selon [0001].

AlN GaN Réf.

a0[Å] 3.112 3.189 [Amba 98]
c0[Å] 4.982 5.186 [Amba 98]
c0/a0 1.601 1.624 [Levi 01]
u0[Å] 1.892 1.949 [Matt 99]
u0/c0 0.798 0.376 [Levi 01]

Table 1.1 –Paramètre de maille d’AlN et GaN en phase hexagonale.



1.1 Structure cristalline 15

Figure 1.1 – (a) : la structure du GaN wurtzite. En rouge les atomes

de gallium Ga, et en bleu les atomes d’azote N. c0 et a0 sont les

paramètres de maille, u0 la distance anion-cation. Dans la structure

wurtzite idéale, les ions occupent les sites tétraédriques satisfaisant

c0/a0 =
√

8/3 = 1.633 et u0 = 0.375. (b) : Structures blende de zinc de

côté d0.

1.1.2 Structure cubique

La structure blende de zinc appartient au groupe d’espace T 2
d ( ou F 4̄3m)

correspondant à deux réseaux cubiques face centrée formés respectivement
d’atomes d’élément III et d’azote décalés l’un de l’autre du quart d’une dia-
gonale du cube (voir figure 1.1 (b)). Le paramètre de maille correspond à la
longueur d’une arête du cube est noté d0. Les plans hexagonaux de gallium
(ou d’azote) s’empilent suivant la séquence ABCABC selon [111].

AlN GaN Réf.

d0 (Å) 4.38 4.50 [Vurg 03]

Table 1.2 – Paramètre de maille d’AlN et GaN cubique.

1.1.3 Polarité

Comme la structure wurtzite ne possède pas de centre d’inversion, en
conséquence les directions [0001] et [0001̄] ne sont pas équivalentes. Par
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convention l’axe [0001] est orienté du métal vers l’azote et l’axe [0001̄] est
orienté de l’azote vers le métal. Les structures élaborées selon l’orientation
[0001] sont dites à polarité métal (Ga, Al, In) et celles selon [0001̄] à polarité
azote, la figure 1.2 montre ces deux cas. Il faut toutefois noter que, la polarité
d’une couche ne nous renseigne pas sur la nature des atomes en surface, c’est
la minimisation de l’énergie de surface qui contrôle ce paramètre. Dans ce
travail tous les échantillons étudiés sont de polarité métal.

Figure 1.2 – Schéma des orientations cristallographiques [0001] et

[0001] en fonction des polarités gallium et azote du GaN wurtzite.

1.2 Elaboration des nitrures d’éléments III

La croissance des nitrures d’éléments III se fait essentiellement par hétéro-
épitaxie. En effet, en raison du point de fusion élevé de GaN et de la haute
pression d’équilibre de l’azote, la croissance de monocristaux n’est pas facile.
Plusieurs substrats comme par exemple SiC, Al2O3 ou silicium sont employés
tant pour la croissance du GaN de symétrie hexagonale que pour celle du
GaN de symétrie cubique. Néanmoins, aucun de ces substrats n’est accordé
en maille avec le GaN, ce qui va engendrer des contraintes et donc des défauts
dans le matériau.

Dans cette partie nous allons évoquer les principales singularités des tech-
niques de croissance des nitrures et présenter les substrats utilisés pour la
croissance des deux phases cristallines du GaN.
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1.2.1 Epitaxie en phase vapeur aux organo-métalliques

L’épitaxie en phase vapeur aux organo-métalliques (EPVOM) est la prin-
cipale technique de croissance des nitrures III. Sa mise en œuvre souple, la
possibilité d’épitaxie sur des grandes surfaces et son faible coût par rapport à
l’EJM font qu’elle est énormément utilisée pour la fabrication de composants
dans l’industrie des semiconducteurs.

L’EPVOM repose sur une propriété des composés organo-métalliques qui
est la forte dépendance en température de leur tension de vapeur. Cette
méthode consiste en une pyrolyse 1 de composés organo-métalliques et d’hy-
drures (NH3, SiH4) transportés par un gaz (azote ou hydrogène) au voisi-
nage du substrat porté à haute température. Les flux des sources utilisées
sont stabilisés, puis mélangés juste avant leur introduction dans le réacteur.
Pour le gallium, le triéthylgallium ou le triméthylgallium sont les principaux
composés utilisés. La croissance de GaN se fait à une température comprise
entre 1000oC et 1150oC. Les vitesses de croissance dépendent des conditions
de dépôt mais restent sensiblement voisines de quelques microns par heure.
Les structures désirées étant toujours d’épaisseur inférieure à une dizaine de
microns, quelques heures suffisent pour les réaliser.

1.2.2 Epitaxie par jets moléculaires EJM

La plupart des échantillons étudiés dans cette thèse ont été synthétisés par
épitaxie par jets moléculaires assistée par plasma d’azote (ou PAMBE pour
Plasma-Assisted Molecular Beam Epitaxy). La technique consiste à envoyer
un ou plusieurs jets atomiques ou moléculaires vers un substrat monocristal-
lin. La croissance de GaN se fait généralement à une température comprise
entre 700oC et 740oC. Cette technique sous ultra-vide repose sur l’évapo-
ration séquentielle des constituants élémentaires placés dans des cellules à
effusion de Knudsen. Contrairement à l’EPVOM, aucun gaz de transport des
espèces réactives n’intervient. Un des avantages de cette méthode repose sur
la possibilité de contrôle et de caractérisation de la croissance en temps réel
grâce à l’utilisation in situ de la diffraction d’électrons de haute énergie en
incidence rasante (RHEED).

1. La pyrolyse est la décomposition thermique de matières organiques en l’absence
d’oxygène ou en atmosphère pauvre en oxygène.
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L’EJM offre la possibilité de couper le flux atomique de façon quasi-
instantanée. C’est la technique de choix pour obtenir des interfaces abruptes
et pour contrôler les épaisseurs à l’échelle de la monocouche atomique. En
revanche, en raison de la faible vitesse de croissance, typiquement inférieure
à 0.5 µm/h, l’EJM ne permet pas une croissance aisée de couches épitaxiales
d’épaisseur supérieure à quelques microns.

1.2.3 Substrat

Une des principales difficultés dans la croissance de GaN est le manque de
substrats ayant un paramètre de maille adapté. Les paramètres de maille et
les coefficients d’expansion thermique des nitrures sont en fort désaccord avec
les caractéristiques des substrats commerciaux. Des monocristaux de GaN
massifs peuvent être employés mais ils ne sont disponibles qu’en très faible
quantité à cause des difficultés liées à leur élaboration (haute température
de 1800 K et haute pression de 1,5 GPa [Karp 82]) et très petite taille. Une
solution alternative est l’utilisation de substrats autosupportés de GaN à
faible taux de dislocations (≤ 106 cm−2) dont la qualité a fait d’énormes
progrès au cours des derniers années même si le coût reste élevé.

Plusieurs substrats sont utilisés pour l’hétéroépitaxie du GaN. Néanmoins
le fort désaccord de maille et la différence de coefficient thermique entre GaN
et le substrat conduisent à la formation de couches de GaN avec une haute
densité de dislocations ce qui peut conduire à la détérioration des propriétés
optiques du matériau. Dans le tableau 1.3 sont reportés les paramètres de
maille et les coefficients d’expansion thermique des nitrures d’éléments III et
de divers substrats.

Le saphir est le plus fréquemment utilisé en raison de son faible coût,
malgré son fort désaccord de maille et sa différence de coefficient de dilata-
tion thermique avec le GaN. Le carbure de silicium a l’avantage d’avoir un
désaccord de maille faible avec le GaN mais il est plus cher. Le Si (111) est
une alternative intéressante en termes de coût et de grande dimension, mais
il conduit à des densités de dislocations élevées.
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Substrat Symétrie a (Å) ∆a/a Désaccord de maille
(×10−6K−1) avec le GaN

AlN Hexagonal 3.104 4.2 -2.7%
GaN Hexagonal 3.189 5.59 0%
saphir Hexagonal 4.758 7.5 13%
4H-SiC Hexagonal 3.073 -3.63%
6H-SiC Hexagonal 3.081 4.2 -3.36%
ZnO Hexagonal 3.249 4.75 +1.9%

ScAlMgO4 Hexagonal 3.246 6.2 +1.8%
γ − LiAlO2 Tetragonal 7.1 6.267 -1.7%
LiGaO2 Orthorhombique 5.402 6 0.18%

Si Cubique 5.4301 3.59 -17%
GaAs Cubique 5.653 6
β-SiC Cubique 4.36 3.4%
MgO Cubique 4.216 10.5

Table 1.3 – Paramètre de maille a et coefficient de dilatation ther-

mique des différentes substrats utilisés pour la croissance épitaxiale

des nitrures [Mork 08].

1.3 Propriétés des matériaux nitrures

1.3.1 Structure de bande

Le GaN en phase hexagonale ou cubique possède un gap direct. La struc-
ture de bande dépend de la symétrie du réseau. La figure 1.3 présente la
structure de bande de GaN dans les deux symétries, en insistant particuliè-
rement sur les causes de la levée de dégénérescence de la bande de valence.

En phase blende de zinc la bande de conduction (CB) en centre de zone est
dégénérée deux fois par le nombre quantique de spin et possède la symétrie
Γ6. Comme elle est construite sur des orbitales atomiques s son moment
cinétique orbital L = 0, et le moment cinétique total de chaque bande est
égal au moment cinétique de spin, soit J = 1/2. Si on néglige le couplage spin-
orbite, la bande de valence est dégénérée six fois car elle est construite sur
trois orbitales p équivalentes (px, py, pz) présentant deux nombre quantique
de spin chacune. En prenant en compte l’interaction spin-orbite (moment
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Figure 1.3 – Structure de bande du GaN massif Bz et Wz. La

partie gauche des figures schématise la levée de dégénérescence

des niveaux de bande valence par le couplage spin-orbite et le

champ cristallin [Fish 88, Chua 96]. La partie droite représente les

courbes de dispersion calculées pour des structures Bz et Wz du

GaN [Vurg 03]. Figure tirée de [Rol 07].

cinétique orbital L = 1 et de spin S = 1/2) la dégénérescence est levée entre
les états de moment cinétique total J = 1/2 et J = 3/2.

En k = 0, les bandes de valence correspondant à J = 3/2 et J = 1/2

présentent respectivement les symétries Γ8 et Γ7 et des degrés de dégénér-
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escence de 4 et 2. L’écart énergétique entre les deux bandes est donné par
l’énergie de couplage spin-orbite ∆so. La figure 1.3 présente les courbes de
dispersion des bandes de valence tirées de la référence [Vurg 03]. Lorsque
l’on s’éloigne du centre de zone, les deux bandes Γ8 se différencient. Celle
qui présente le rayon de courbure le plus faible est appelée bande de trous
lourds (HH) et l’autre bande de trous légers (LH). La bande de valence Γ7

est notée SO car elle est découplée par l’interaction spin-orbite. Dans le cas
où le semi-conducteur est contraint, comme c’est généralement le cas dans
les hétérostructures de nitrures, la dégénérescence entre les bandes LH et HH
en centre de zone est levée.

Dans le cas de la structure wurtzite du GaN (groupe ponctuel C6v), même
avant de prendre en compte le couplage spin-orbite, l’abaissement de la symé-
trie entraîne une levée de dégénérescence partielle de la bande de valence par
l’interaction avec le champ cristallin. L’écart énergétique entre les bandes de
valence Γ6 (dégénérescence 4) et Γ1 (dégénérescence 2) est donné par l’éner-
gie ∆cr. L’interaction spin-orbite lève la dégénérescence de la bande Γ6 en
une bande de trous lourds (HH) Γ8 et de trous légers (LH) Γ7. La bande de
valence découplée par le champ cristallin (CH) devient de symétrie Γ7. Les
énergies de toutes les bandes en centre de zone après les interactions avec
le champ cristallin et le couplage spin-orbite sont données sur la figure 1.3
en fonction de ∆cr et de l’énergie de couplage spin-orbite ∆so. Les courbes
de dispersion des bandes HH, LH et CH sont également représentées. Les
excitons formés à partir de ces bandes de valence sont appelés excitons A,
B, C. Ils sont visibles en absorption dans du GaN massif (en émission seuls
A et B sont visibles). Les écarts énergétiques entre les bords de bande HH
et LH d’une part et LH et CH d’autre part sont donnés respectivement par
EAB = 6meV et EBC = 37meV [Jain 00]. Dans AlN, ∆cr < 0, donc CH est
la bande de valence la plus haute en énergie. L’ordre des bandes de valence
de la plus énergétique à la moins énergétique est CH, LH, HH [Chua 96], ce
qui est totalement inversé par rapport au GaN. Les valeurs de ∆so et ∆cr

pour les différents nitrures d’élément III étant assez dispersées, le tableau 1.4
résume celles que conseille Vurgaftman dans la référence [Vurg 03].
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Wurtzite Blende de zinc

AlN GaN AlN GaN

∆so (en meV) 19 17 19 17
∆cr (en meV) -169 10

Table 1.4 – Energies de couplage spin-orbite ∆so et champ cristallin

∆cr [Vurg 03].

1.3.2 Bande interdite

L’AlN et le GaN sont des matériaux à large bande interdite dont le gap
correspond aux longueurs d’onde dans l’ultraviolet profond (200 nm) et ul-
traviolet proche (360 nm), respectivement.

Les paramètres de la bande d’énergie interdite de la phase hexagonale et
cubique du GaN et AlN sont résumés dans le tableau 1.5. Il faut noter que
l’AlN cubique est un semiconducteur à bande interdite indirecte [Vurg 03].

(Wz) Réf. (Bz) Réf.

GaN Eg,Γ1 (eV) 3.43 [Fout 99] Eg,Γ (eV) 3.38, 3.1, 3.2 [Fan 96]

AlN Eg,Γ1 (eV) 6.2 [Fout 99] Eg,Γ (eV) 5.94, 6 [Fan 96]

Table 1.5 – Comparaison des énergies du gap du GaN et AlN en

phase hexagonale et cubique à 300 K.

1.3.3 Variation du gap avec la température

La dépendance en température de la bande interdite peut être calculée
par la formule de Varshni et les coefficients de Varshni α et β : [Vurg 03]

Eg(T ) = Eg(0)− αT 2

(β + T )
(1.1)

Eg(0) est l’énergie du gap à 0K et α et β sont des constantes déterminées
à partir de mesure de photoluminescence, d’absorption ou d’ellipsométrie. Le
tableau 1.6 présente les paramètres de Varshni pour l’AlN et le GaN.

Pour un alliage ternaire Al1−xGaxN, le gap varie avec la composition x

selon la loi quadratique [Vurg 03] :

Eg(x) = (1− x)Eg(GaN) + xEg(AlN)− x(1− x)b (1.2)
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Wurtzite Blende de zinc

GaN AlN GaN AlN

α[meV/K] 0.909 1.799 0.593 0.593
β[K] 830 1462 600 600

Table 1.6 – Paramètres de la bande interdite du GaN et AlN.

où le paramètre b, connu comme bowing parameter, représente la non-linéarité
du gap en fonction de la composition. Cette valeur varie d’une publication
à l’autre de 0.53 eV à 1.5 eV [Vurg 03]. Buchheim a rapporté une valeur de
0.9 eV que j’utilise dans cette thèse [Buch 05].

1.3.4 Potentiel de déformation

Pour qu’une hétérostructure présente de bonnes qualités optiques, nous
verrons qu’il faut limiter au maximum la formation de dislocations. Il est
donc préférable que la croissance d’un puits quantique de GaN/AlN, par
exemple, se fasse avec continuité du paramètre de maille (on dit que la struc-
ture est pseudomorphe). En conséquence le GaN qui possède un paramètre
de maille supérieur à celui de l’AlN est en compression et l’AlN proche du
GaN probablement en tension. Cette déformation physique des semiconduc-
teurs change la position des atomes, ce qui modifie les niveaux d’énergie des
bandes d’électron et de trous. Les coefficients qui relient la variation d’énergie
d’une bande à une déformation sont appelés les potentiels de déformation. Ils
permettent notamment de calculer l’évolution du gap avec la contrainte ou
encore la discontinuité des bandes de valence et de conduction aux interfaces
d’une hétérostructure pseudomorphe.

En symétrie cubique, on relie le décalage en énergie de la bande de conduc-
tion ∆Ec et le décalage moyen de la bande de valence ∆Ev dû au changement
relatif de volume ∆V/V par la relation :

ac,v =
∆Ec,v
∆V/V

=
∆Ec,v

εxx + εyy + εzz
(1.3)

εxx, εyy et εzz sont les éléments diagonaux du tenseur de déformation de
la forme εxx = (d−d0)/d0 où d0 est le paramètre de maille non contraint. ac,v
sont les potentiels de déformation hydrostatique de la bande de conduction
et de la bande de valence. Ce sont des paramètres difficiles à obtenir expé-
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rimentalement car c’est généralement le potentiel de déformation associé au
changement de gap qui est mesuré. Sa définition est donnée par la relation :

a = ac − av (1.4)

En structure wurtzite, à cause de l’anisotropie du cristal il faut définir
deux potentiels de déformations acz et act pour la bande de conduction et
six pour la bande de valence : D1, D2, ...D6. L’expression de l’énergie des
trois bandes de valence en fonction des déformations du cristal sont données
dans les références [Chua 96, Peng 05, Wall 89]. Comme les structures Wz
et Bz sont identiques jusqu’aux deuxièmes voisins on a souvent recours à
l’approximation cubique qui revient à décrire la structure hexagonale comme
la structure cubique la plus proche. Dans ce cas, l’évolution des bandes est
bien décrite par les coefficients habituels av, ac. Les valeurs des potentiels de
déformation trouvées dans la littérature sont très dispersées. On donne au
tableau 1.7 les valeurs typiques des paramètres av, ac ou a pour la structure
Wz ainsi que tous les potentiels de déformation des nitrures cubiques.

ac(eV) av(eV) a Réf.

GaN (Wz) -6 -6.9 [Kim 96]
acz = −4.9,act = −11.3 [Vurg 03]

AlN (Wz) -9 -9 [Kim 96]
acz = −3.4,act = −11.8 [Vurg 03]

GaN(Bz) -6.71 0.69 -7.4 [Vurg 03]

AlN(Bz) -4.5 4.9 -9.4 [Vurg 03]

Table 1.7 – Potentiels de déformation de GaN et AlN en phase

hexagonale et cubique.

Le tableau 1.8 contient d’autre paramètres liés aux propriétés optiques et
électriques du GaN wurtzite et cubique, qui nous serviront pour les simula-
tions aux prochains chapitres.

1.4 Polarisation

Dans un cristal contenant deux atomes de nature différente comme Ga
et N, la répartition du nuage électronique le long d’une liaison Ga-N est dé-
formée vers l’atome d’azote qui est le plus électronégatif. On peut considérer
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Paramètre GaN (Wz) GaN (Bz) Réf.

indice de réfraction n(1.55 µm)=2.3 2.3 [Frit 03]

n(100 µm)=3 3

constante diélectrique 10.4(E ‖ c) 9.7 [Bark 73, Levi 01, Frit 03]

(statique) 10.4(E ⊥ c)

constante diélectrique 5.8(E ‖ c) 5.3

(haute fréquence) 5.35(E ⊥ c)

phonon-LO 91.2 meV 87.3 meV [Levi 01]

me 0.2m0 0.13m0 [Levi 01]

mhh 0.8m0 0.8m0 [Pank 75]

mlh 0.3m0 0.22m0 [Frit 03]

mobilité électronique (300K) ≈ 1400 ≤ 10000 [Levi 01]

(cm2V−1s−1)

Table 1.8 – Quelques paramètres optiques et électriques du GaN.

que l’azote porte alors une charge −δ et le gallium une charge +δ. Lorsque
le barycentre des charges négatives et positives n’est pas confondu, il y a
apparition de dipôles électriques microscopiques, dont la somme par unité de
volume définit la polarisation P. Si la polarisation existe indépendamment
de toute contrainte, on parle de polarisation spontanée Psp. Si par contre
elle est induite par une déformation du cristal, il s’agit d’une polarisation
piézoélectrique Ppe.

Comme le cristal est neutre, les charges positives et négatives des dipôles
microscopiques se compensent en volume. A la surface, par contre, la sépa-
ration des charges du dernier plan de dipôle n’est plus compensée, ce qui va
faire apparaître des plans de charges de signes opposés d’un côté et de l’autre
du cristal (voir figure 1.4).

Une polarisation P, quelle que soit son origine, induit à la surface du
cristal une densité surfacique de charge σ donnée par :

σ = P.n (1.5)

où n est le vecteur unitaire normal à la surface.

Dans la phase blende de zinc de GaN, représentée à la figure 1.1(b), le
cristal non contraint ne présente pas de polarisation.
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Figure 1.4 – Schéma d’un cristal présentant une polarisation ma-

croscopique qui induit en surface l’apparition de plans de charges.

La structure hexagonale de GaN, ne possède pas de centre d’inversion,
c’est à dire les barycentres des charges positives (les atomes de Ga et Al)
et des charges négatives (les atomes d’azote) ne coïncident pas dans la cel-
lule élémentaire. Ainsi, il y a création d’un dipôle dans chaque maille. Ces
dipôles s’ajoutent alors à travers la structure pour donner lieu à une pola-
risation macroscopique (spontanée) orientée suivant la direction c [0001]. Le
tableau 1.9 présente la valeur de Psp du GaN et AlN en phase hexagonale
d’après [Vurg 03].

La valeur de la polarisation spontanée dans les alliages ternaires AlGaN
peut être exprimées au deuxième ordre en fonction du paramètre de compo-
sition x [Bern 01, Fior 02] :

PAlxGa1−xN
sp (x) = −0.090x− 0.034(1− x) + 0.019x(1− x) (1.6)

Les deux premiers termes dans ces équations correspondent à l’interpo-
lation linéaire entre les composés binaires, i.e. loi de Vegard, tandis que le
dernier terme est le bowing parameter décrivant la non-linéarité.

Dans la phase hexagonale des nitrures la polarisation piézoélectrique ap-
paraît lors de l’application d’une contrainte qui fait varier la distance entre
les barycentres de charge positive et négative dans la maille élémentaire. La
polarisation macroscopique obtenue est proportionnelle à la déformation :

P i
pe =

∑
j

eijεij (1.7)

où eij est le tenseur piézoélectrique. Pour un matériau soumis à une
contrainte biaxiale dans le plan (x, y), seule la composante P z

pe selon l’axe
c est non nulle, elle est donnée par :
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P z
pe = e33εzz + e31(εxx + εyy) (1.8)

avec

εxx = εyy =
as − a
as

εzz = −2C13

c33

× εxx (1.9)

où as est le paramètre de maille dans le plan du substrat, a celui du
matériau épitaxié à l’équilibre et C13, C33 les coefficients élastiques exprimés
en GPa. L’expression de la polarisation piézoélectrique devient :

P z
pe = (e31 −

C13

c33

e33)2εxx (1.10)

Le tableau 1.9 donne la valeur des coefficients d’élasticité et des coeffi-
cients piézoélectriques pour GaN et AlN wurtzite.

GaN AlN

Psp(C/m2) −0.029 −0.081

C13 (GPa) 106 108

C33 (GPa) 389 373

e31(C/m2) −0.35 −0.5

e33(C/m2) 1.27 1.79

Table 1.9 – Polarisation spontanée et coefficient d’élasticité et de

piézoélectricité d’après [Vurg 03].

Une description plus détaillée de la polarisation piézoélectrique pour les
systèmes ternaires des nitrures d’éléments III AxB1−xN (A,B=Al, Ga, In) est
donnée dans les références [Bern 01, Fior 02]. Il a été démontré que, contrai-
rement au cas de la polarisation spontanée, la loi de Vegard reste valable.
Elle s’exprime comme suit :

PAxB1−xN
pe (x) = xPAN

pe [ε(x)] + (1− x)PBN
pe [ε(x)] (1.11)

où x est la composition de l’élément A.
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Hétérostructures de nitrures

La polarisation totale dans une hétérostructure de nitrure en phase hexa-
gonale s’écrit :

~P = ~P sp + ~P pe (1.12)

Dans une hétérostructure, les polarisations spontanée et piézoélectrique
s’ajoutent si le matériau contraint est en tension, mais elles se soustraient si
le matériau est en compression comme illustré sur la figure 1.5.

Figure 1.5 – Etat de la polarisation totale pour AlN/GaN pour

deux états de contraintes différents.

Dans un puits quantique de GaN/AlN wurtzite, la différence de polarisa-
tion entre les deux matériaux nitrures va induire un plan de charge à chaque
interface de densité surfacique σ = ∆~P .~n.
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1.5 Théorie des transitions intersousbandes

1.5.1 Définition

Figure 1.6 –Profil d’un puits quantique formé de deux matériaux de

gap A et B. A gauche : transition interbande. A droite : transition

intersousbande.

Lorsqu’on fait croître une couche nanométrique d’un semiconducteur de
gap A prise en sandwich entre deux couches d’un autre semiconducteur de
gap B plus grand, on obtient un puits quantique. La différence d’énergie de
bande interdite des deux matériaux se répartit entre la bande de valence et
la bande de conduction formant ainsi un puits de potentiel pour les électrons
ou les trous (voir figure 1.6). Lorsque l’épaisseur du matériau constituant le
puits est suffisamment faible pour que l’effet de taille quantique se manifeste,
le mouvement des électrons (ou des trous) dans le puits est quantifié dans la
direction perpendiculaire au plan des couches tout en restant libre dans le
plan des couches. On parle de gaz d’électrons (ou de trous) bidimensionnel.
Cette quantification unidimensionnelle de l’énergie des porteurs donne lieu à
la formation de sousbandes dans la bande de conduction ou de valence. L’in-
térêt majeur pour le physicien est que l’on dispose, avec les puits quantiques,
d’une structure artificielle où les effets quantiques peuvent être facilement
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modulés en jouant sur les paramètres de croissance.

1.5.2 Equation de Schrödinger

Pour un électron dans le cristal l’équation de Schrödinger s’écrit :

H |ψ〉 = E |ψ〉 (1.13)

où l’Hamiltonien H s’écrit :

H =
p2

2me−
+ V (1.14)

me− dénote la masse de l’électron et V le potentiel périodique associé au
cristal où V (r + R) = V (r) pour tout R appartenant au réseau de Bravais.
D’après le théorème de Bloch, les états propres ψ de l’Hamiltonien à un
électron, peuvent être choisis sous forme d’ondes planes que multiplie une
fonction ayant la périodicité du réseau de Bravais :

ψn,k(r) = un,k(r)exp(ik.r) (1.15)

où un,k(r) est une fonction avec la même périodicité que le réseau de
Bravais. n correspond au numéro de la bande, et k au vecteur d’onde d’un
électron dans la première zone de Brillouin.

1.5.3 Approximation de la fonction enveloppe

Pour une hétérostructure constituée de deux matériaux A et B, l’ap-
proximation de la fonction enveloppe consiste à écrire la fonction d’onde
électronique ψ(r) au point Γ comme le produit de la fonction de Bloch uν(r)
rapidement variable à l’échelle de la maille élémentaire, par une fonction
enveloppe fn(r) lentement variable :

ψn(r) = fn(r)uν(r) (1.16)

Cette fonction enveloppe est fonction propre du Hamiltonien effectif :

H(r) = − h̄2

2meff (z)
∇2 + Veff (z) (1.17)
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Avec une énergie potentielle et une masse effective dépendant de z, la
direction de croissance. Ceci repose sur l’hypothèse que les fonctions rapide-
ment variables uν(r) sont non seulement indépendantes de k, mais aussi les
même dans les deux matériaux A et B,

uAν (r) ≈ uBν (r) (1.18)

Dans le puits quantique, le potentiel de l’hétérostructure ne dépend que
de z, l’invariance cristalline étant préservée dans le plan (xOy). La fonction
enveloppe s’écrit :

fn,k(r) =
1√
S
φn(z) exp ik�ρ (1.19)

où k� = (kx, ky) est le vecteur d’onde dans le plans (xOy), S la surface de
normalisation et ρ correspond à la projection du vecteur r sur le plan (xOy)

La fonction enveloppe vérifie l’équation de Schrödinger à une dimension
(z) :

(
− h̄2

2m∗
d2

dz2
+ V (z)

)
φn(z) = Enφn(z) (1.20)

L’énergie totale est alors la somme :

E(n,k) = En +
h̄2k2

�

2m∗
(1.21)

L’équation 1.20 correspond à un matériau donné (A ou B), la masse
effective dépend de z. Pour obtenir la fonction d’onde finale il faut résoudre
cette équation dans chaque matériau et utiliser les relations de continuité
à l’interface (z = zAB) des fonctions d’onde et des courants de probabilité
d’après [Bast 81].

φAn (zAB) = φBn (zAB) (1.22)

et

1

m∗A

d

dz
φAn (zAB) =

1

m∗B

d

dz
φBn (zAB) (1.23)

Finalement sous cette forme l’équation 1.20 vérifie les relations de conti-
nuité aux interfaces :(

− h̄
2

2

d

dz

1

m∗(z)

d

dz
+ V (z)

)
φn(z) = Enφn(z) (1.24)
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1.5.4 Coefficient d’absorption intersousbande

Les états électroniques, dans les puits quantiques sont décrits par la méca-
nique quantique, mais le champ électromagnétique (de fréquence ω et vecteur
d’onde q) est traité classiquement. La forme de l’Hamiltonien d’interaction,
en jauge de Coulomb, la plus utilisée dans les solides est :

Hint =
e

m∗
(A.p) (1.25)

où A est le potentiel vecteur du champ électrique E = −∂A
∂t

donné par :

E(r, t) = E0ecos(q.r− ωt) =
E0e

2

(
ei(q.r−ωt) + e−i(q.r−ωt)

)
, (1.26)

q est le vecteur de propagation, et e est le vecteur de polarisation.
Dans les systèmes 2D (on se place dans le cas des transitions intersous-

bandes ) où seulement le niveau fondamental est peuplé, le taux de transition
Wij depuis le niveau fondamental |ψi〉 à l’état final |ψj〉 sous l’excitation d’un
champ magnétique de fréquence ω est donné par la règle d’or de Fermi :

Wif =
2π

h̄
|〈ψf |Hint|ψi〉|2δ(Ef − Ei − h̄ω) (1.27)

en utilisant E = −∂A
∂t

et l’équation 1.26 :

A(r, t) =
E0e
ω
sin(q.r− ωt) =

iE0e
2ω

ei(q.r−ωt) + C.C., (1.28)

A ce stade nous pouvons utiliser l’approximation dipolaire où le vecteur
d’onde de la lumière est négligé. Pour les transitions ISB, cette condition
est toujours vérifiée, les puits quantiques étudiés dans ce manuscrit ont des
épaisseurs entre 1 et 10 nm, alors que les longueurs d’onde visées sont entre
1 et 100 µm. Donc l’équation 1.27 peut être écrite comme :

Wif =
2π

h̄

e2E2
0

4m∗2ω2
|〈ψf |e.p|ψi〉|2δ(Ef − Ei − h̄ω) (1.29)

En utilisant l’expression des fonctions enveloppes déterminée plus haut :

fn,k(r) =
1√
S
φn(z) exp ik�ρ (1.30)

L’élément de matrice 〈ψf |e.p|ψi〉 peut être divisé en deux parties, à cause
de la variation lente de la fonction enveloppe fn comparée à celle de la fonction
de Bloch uν :
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〈ψf |e.p|ψi〉 = e.〈uν |p|uν′ 〉〈fn|fn′ 〉+ e.〈uν |uν′ 〉〈fn|p|fn′ 〉 (1.31)

Le premier terme de cette équation est non nul uniquement pour les états
issus de bandes différentes (ν 6= ν

′). Il donne lieu aux transitions interbandes.
Les fonctions uν étant orthogonales (le produit scalaire 〈uν |uν′ 〉 = 1), le
second terme ne couple que les états issus de la même bande. Il décrit les
transitions intersousbandes.

L’élément de matrice est donné par :

〈fn,k|e.p|fn′ ,k′ 〉 =
1

S

∫
d3re−ikrφ∗n(z)[expx + eypy + ezpz]e

ik
′
rφn′ (z). (1.32)

Du fait de la forme particulière des fonctions enveloppes, les intégrales
selon x et y de l’équation 1.32 sont nulles, seul le terme proportionnel à ez
est non nul. Cette règle de sélection signifie que seul la composante

du champ électrique perpendiculaire au plan des couches se couple

aux transitions intersousbandes. En d’autres termes, le champ élec-

trique doit avoir une composante TM pour exciter une transition

intersousbande.

Donc tout le problème se réduit à calculer le dipôle :

〈n|pz|n
′〉 = µnn′ =

∫
dzφ∗n(z)pzφn′ (z). (1.33)

Le coefficient d’absorption α est définie comme le rapport entre l’énergie
absorbée par unité de volume et par unité de temps, et l’énergie incidente.
Pour une transition entre les sousbandes i et f , il est donné par :

α(ω) =
S

Ω

π(Ei − Ef )2(~ε.~µif )
2

ωh̄2ncε0
(nsi − nsf )δ(Ef − Ei − h̄ω) (1.34)

Dans les puits quantiques réels, la fonction δ(E) de Dirac doit être rem-
placée par une fonction d’élargissement spectral g(E) qui reflète la largeur
finie de la raie d’absorption. Cette fonction est introduite de manière phéno-
ménologique. Dans les cas particuliers d’élargissement purement homogène
ou purement inhomogène, g(E) correspond à une fonction de type Lorentzien
ou Gaussien, respectivement. Elle est donnée respectivement par :

g(E) =
h̄Γ

π

1

(Ef − Ei − h̄ω)2 + (h̄Γ)2
(1.35)
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et

g(E) =
1√
πh̄Γ

e
−

(Ef−Ei−h̄ω)2

(h̄Γ)2 (1.36)

avec h̄Γ est la mi-largeur à mi-hauteur.
Pour un angle θ entre la direction de propagation de l’onde dans le ma-

tériau et la normale aux couches, nous avons (~ε. ~µif ) = µifsinθ et S
Ω

= 1
Lcosθ

,
où L et l’épaisseur de la région active et µif le dipôle de la transition Ei vers
Ef . Donc le coefficient d’absorption 1.34 est égal à :

α(ω) =
1

L

π(Ei − Ef )2µ2
if

ωh̄2ncε0

sin2θ

cosθ
(nsi − nsf )g(Ef − Ei − h̄ω) (1.37)

D’autre part, le coefficient d’absorption intersousbande de la transition
Ei vers Ef est le produit de la section efficace d’absorption σ(ω) par la
différence de population entre les sousbandes i et f par unité de volume, il
s’écrit comme :

α(ω) =
(nsi − nsf )

L
σ(ω) (1.38)

d’après les équations 1.37 et 1.38 on déduit l’expression de la section
efficace d’absorption :

σ(ω) =
π(Ei − Ef )2µ2

if

ωh̄2ncε0

sin2θ

cosθ
g(Ef − Ei − h̄ω) (1.39)

Je définis une autre quantité souvent utilisée qui est la force d’oscillateur
décrivant la force de couplage quantique entre les sousbandes i et f :

fif =
2m0(Ef − Ei)

e2h̄
µ2
if (1.40)

donc la section efficace d’absorption s’écrit :

σ(ω) =
πe2(Ei − Ef )

2m0ωncε0
f12

sin2θ

cosθ
g(Ef − Ei − h̄ω) (1.41)

1.6 Etat de l’art

La première observation d’absorptions intersousbandes dans des puits
quantiques GaN/Al0.6Ga0.4N élaborés par MOCVD date de 1997. L’absorp-
tion a été observée à la longueur d’onde de 3-4 µm [Suzu 97]. C. Gmachl et



1.6 Etat de l’art 35

al. à Bell-Labs rapporte en 2000 la première observation d’une absorption
intersousbande dans les puits quantiques de nitrures élaborés par MBE dans
la gamme spectrale des télécommunications par fibre optique [Gmac 00]. De-
puis, des absorptions intersousbandes à courte longueur d’onde infrarouge ont
été rapportées par plusieurs équipes dans des puits quantiques GaN/AlGaN
[Kish 02, Iizu 02, Helm 03], des puits couplés [Gmac 01, Dris 07] mais aussi
des hétérostructures à l’accord de maille GaN/AlInN et à contrainte compen-
sée GaInN/AlInN [Nico 05, Cywi 06]. Des absorptions ISB dans le proche in-
frarouge a été aussi observée dans des boîtes quantiques GaN/AlN [Moum 03,
Tche 05, Guil 06].

La gamme spectrale du proche infrarouge était inaccessible aux dispo-
sitifs ISB à base de matériaux GaAs/AlGaAs ou InGaAs/InAlAs sur InP.
Elle pouvait être couverte grâce à la discontinuité de potentiel en bande
de conduction très élevée entre le GaN et l’AlN. M. Tchernycheva et al. a
montré par une étude systématique de puits GaN/AlN d’épaisseur variable
que la valeur de la discontinuité de potentiel en bande de conduction était
de 1.75±0.05 eV [Tche 06].

Outre la possibilité d’accorder la longueur d’onde dans le domaine télé-
com, une motivation majeure pour les recherches sur les composants inter-
sousbandes de nitrures tient à leur extrême rapidité intrinsèque qui permet
d’envisager la réalisation de dispositifs intersousbandes fonctionnant au-delà
du Tbit/s. Il a été montré que le temps de retour à l’équilibre des porteurs
entre sousbandes est inférieur à la picoseconde grâce à la forte interaction des
électrons avec les phonons optiques longitudinaux. Les temps mesurés vont
de 170 à 370 fs à 1.55 µm [Hebe 02, Hama 04, Iizu 05].

Je donne dans la suite quelques exemples de composants intersousbandes
à base de puits quantiques de GaN/AlGaN.

1.6.1 Absorbants saturables

L’absorbant saturable utilisé comme commutateur tout-optique est la
première application des transitions intersousbandes dans les nitrures. Ce
composant ne demande pas une ingénierie des couches très complexe et
bénéficie du temps de retour à l’équilibre de l’absorption extrêmement ra-
pide. Cela permet la fabrication de commutateurs tout-optique multi-Tbits/s.
Cet axe de recherche a été fortement développé par Iizuka et al. à To-
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shiba [Iizu 04, Iizu 05, Iizu 06b]. Ces auteurs ont montré une extinction
de 11.5 dB pour une énergie par impulsion pompe de 100 pJ [Shim 07].
L’équipe de Roberto Paiella à l’Université de Boston a montré qu’en opti-
misant le guide d’onde, c’est-à-dire, en augmentant le recouvrement modal
du champ électromagnétique avec les puits quantiques, l’énergie de satu-
ration peut être diminuée à 38 pJ pour une profondeur de modulation de
10 dB [Li 06a, Li 07]. Pour diminuer encore l’énergie de saturation, ces au-
teurs travaillent sur l’insertion de puits quantiques couplés dans la région
active [Sun 05a, Li 06b, Dris 07].

1.6.2 Détecteurs infrarouges

Le QWIP (Quantum Well Infrared Photodetector) est un détecteur in-
frarouge photoconducteur mettant en jeu des transitions intersousbandes.
L’absorption d’un photon incident se fait par l’intermédiaire d’une transi-
tion intersousbande entre le niveau fondamental et le niveau excité qui est
couplé par effet tunnel aux états du continuum par application d’un champ
électrique. L’électron photo-excité donne lieu à un photo-courant.

Le premier QWIP à base de matériaux nitrures a été réalisé par l’équipe
de D. Hofstetter. Le pic de photo-courant a été mesuré à 10 K vers 1.76 µm
[Hofs 03]. La réponse de ce photo-détecteur est estimée à 100 µA/W et la
détectivité D∗ = 2×109 cm×Hz/W . Néanmoins, ce photo-détecteur souffre
d’un courant d’obscurité gigantesque lié à la présence de fuites de courant
via les dislocations traversantes en grande densité.
Pour pallier cette difficulté, le même équipe a proposé et démontré des dé-
tecteurs GaN/AlN photovoltaïques basé sur un processus de rectification op-
tique [Baum 05]. La réponse de ces dispositifs reste très modeste [Hofs 07].

Récemment, des détecteurs photovoltaïques à cascade quantique (QCD)
ont été conçus [Gend 04]. L’intérêt de ces dispositifs est de supprimer le
courant d’obscurité qui limite les QWIPs. La figure 1.7 à gauche montre une
période de la structure active d’un QCD à base de GaN/AlN. Elle contient
1 puits en GaN et 6 périodes en AlN/Al0.25GaN de 1nm/1nm qui constitue
l’extracteur.

Le puits quantique A est le puits actif, il est dopé n. L’ensemble des
puits non dopés B-F forme l’extracteur. Sous excitation optique l’électron
passe de l’état fondamental à l’état excité (du puits A) qui est délocalisé
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Figure 1.7 – A gauche : Profil de bande d’un QCD GaN/AlN. A

droite : réponse en fréquence du QCD. Figure tirée de [Vard 08b].

dans le premier puits de l’extracteur (puits B). L’électron subit une cascade
de relaxation entre les puits B-F en émettant un phonon optique à chaque
transition. La charge est transférée sur plusieurs centaines de nanomètres en
créant un photovoltage mesurable aux bornes de la structure. L’originalité
du détecteur à cascade quantique à base de nitrures est qu’il exploite le
champ électrique interne pour réaliser la cascade de niveaux séparés par un
phonon optique LO. Le pic de photo-courant a été observé à λ = 1.7 µm à
température ambiante, la réponse du détecteur est de 10 mA/W (1kV/W).
L’équipe de l’IEF a montré que ces détecteurs étaient non seulement sensibles
mais potentiellement très rapides [Vard 08b]. La figure 1.7 à droite montre
la réponse en fréquence d’un QCD, la fréquence de coupure à -3 dB limitée
par la constante RC du dispositif atteint 11.4 GHz.

En réduisant l’épaisseur du puits actif à 4-5 monocouches atomiques, S.
Sakr à l’IEF a montré que le pic de photocourant pouvait être accordé à
λ = 1.5 µm à température ambiante [Sakr 10].

1.6.3 Modulateurs électro-optiques

Plusieurs types de modulateurs électro-optiques ont été démontrés dans
les nitrures. Le premier modulateur électro-optique proposé par l’équipe deD.
Hofstetter utilise le transfert de charge entre un super-réseau et un gaz d’élec-
trons bidimensionnel formé à l’interface entre le super-réseau et la couche
inférieure de GaN [Baum 06].

Le deuxième type de modulateurs développé par notre équipe à l’IEF
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Figure 1.8 – A gauche : Réponse en fréquence d’un modulateur

à transfert de charge pour différentes tailles de mesas. A droite :

Spectres de transmission différentielle. Figure tirée de [Nevo 07b].

repose sur le transfert de charge entre deux puits couplés. Les puits quan-
tiques de GaN sont couplés par une barrière de potentiel ultramince (1nm)
en AlN [Nevo 07b]. L’un des puits sert de réservoir d’électrons, l’autre, le
puits actif, est conçu pour présenter une transition intersousbande à λ =

1.3 − 1.55 µm. Sous application d’une tension positive, les électrons sont
transférés par effet tunnel du puits réservoir au puits actif et le modulateur
est absorbant. Il redevient transparent en appliquant une tension négative (fi-
gure 1.8 à droite). La bande passante (-3 dB) de modulation optique limitée
par la constante RC atteint 3 GHz pour des mesas de 15×15 µm2 [Khei 08].
Intrinsèquement, le temps de réponse est extrêmement court, de l’ordre de la
picoseconde. Des fréquences de coupure dépassant les 60 GHz ont été prédites
par P. Holmström [Holm 06].

Un troisième type de modulateurs développés par l’équipe de l’IEF re-
pose sur le peuplement/dépeuplement des puits quantiques sous l’action d’un
champ électrique [Mach 09]. En insérant la région active composée de trois
puits quantiques GaN/AlN dans un guide d’onde en AlGaN, nous avons mon-
tré que la profondeur de modulation à λ = 1.55 µm atteignait 13.5 dB pour
une tension appliqué de ±7 V.
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Figure 1.9 – Luminescence intersousbande de deux super-réseaux

GaN/AlN à température ambiante [Nevo 07a].

1.6.4 Emission de lumière ISB

De nombreux travaux théoriques ont porté sur la réalisation de lasers à
cascade quantique dans le système GaN/AlGaN [Sun 05b, Jova 03, Bell 08].
La première observation expérimentale de l’émission intersousbande dans un
super-réseau GaN/AlN, a été obtenue dans notre laboratoire par L. Nevou
et al. [Nevo 06, Nevo 07a]. Les puits en GaN de 8 monocouches d’épaisseur
étaient conçus pour présenter 3 niveaux d’énergie en bande de conduction.
Sous pompage optique de la transition e1e3 à 980 nm, l’émission e3e2 a été
observée à 2.1 µm (voir figure 1.9). Le même résultat a été obtenu plus
récemment par K. Driscoll et al. en utilisant cette fois un pompage optique
impulsionnel [Dris 09].

L. Nevou au laboratoire a montré que les boîtes quantiques GaN/AlN
donnaient lieu à une émission intrabande à λ = 1.48 µm à température
ambiante par un processus Raman résonnant [Nevo 08].
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Chapitre 2

Transitions intersousbandes des

puits quantiques GaN/AlGaN

polaires

2.1 Introduction

Dans ce chapitre je présente une étude du confinement électronique dans
les puits quantiques GaN/AlGaN en phase hexagonale épitaxiés selon l’axe
polaire [0001]. Le confinement électronique dans ce type de structure est
compliqué par la présence du champ interne. Pour concevoir des structures
dans la gamme spectrale 1-12 µm, il est particulièrement important de com-
prendre l’effet du champ sur le confinement électronique pour pouvoir cal-
culer les énergies des transitions intersousbandes et interpréter les résultats
expérimentaux. Notre but est de pousser les transitions intersousbandes du
proche infrarouge jusqu’à 12 µm, c’est à dire jusqu’à la bande d’absorption
Reststrahlen du GaN.
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2.2 Etude théorique

2.2.1 Courbure de bande

Dans une hétérostructure GaN/AlN, la différence de polarisation entre
GaN et AlN va induire un plan de charge à chaque interface de densité
surfacique :

σ = ∆
→
P .

→
n (2.1)

Où
→
n est le vecteur unitaire normal à la surface. ∆

→
P est la différence de

polarisation entre GaN et AlN. Les deux interfaces portent chacune un plan
de charge de même densité mais de signe opposé.

L’équation de continuité de la composante perpendiculaire du vecteur
déplacement électrique

→
n .(

→
D1 −

→
D2) = 0 conduit à la discontinuité du

champ électrique
→
F suivante :

FB − FPQ =
PPQ − PB

ε0εr
= −∆P

ε0εr
(2.2)

avec l’approximation que la constante diélectrique ε0εr est la même dans les
matériaux puits et barrière. Pour une hétérostructure GaN/AlN en phase
hexagonale ∆P

ε0εr
= 10 MV/cm.

La discontinuité de polarisation entre GaN et AlN peut induire une cour-
bure globale du profil de potentiel dans l’échantillon. Cette courbure de bande
est la cause principale de la formation d’une zone de déplétion et la forma-
tion d’un gaz d’électron bidimensionnel dans la structure. Cela affecte radi-
calement les absorptions intersousbandes. L’effet de la courbure de bande est
illustré sur la figure 2.1. Cette figure montre le profil de potentiel en bande de
conduction et la densité électronique calculés pour 10 périodes de multi-puits
quantiques GaN/AlN d’épaisseur 2nm/2nm entre deux couches tampons en
GaN (A-C), en AlN (D-E), en AlN et GaN (F) et en Al0.5GaN0.5N (G-I).
Pour les figures A, B, D, E, G, et H, les couches tampons sont non dopées.
Pour les figures C et I les couches tampons sont dopées à 1×1019cm−3. Pour
la figure F, seulement la couche tampon inférieure est dopée. La région ac-
tive est non dopée pour les figures A, D et G. Pour les figures B, C, E, F, H,
et I, les puits quantiques sont dopés à 5 × 1019cm−3. La ligne en pointillée
correspond au niveau de Fermi.
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Figure 2.1 – Profil de la bande de conduction et la densité électro-

nique calculée pour 10 périodes de puits quantiques GaN/AlN pris

entre deux couches tampons en GaN (A-C), en AlN (D-E), en AlN

(F) et en Al0.5GaN0.5N (G-I). La ligne en pointillée correspond au

niveau de Fermi.

Dans le cas (A), le profil de potentiel est fortement perturbé. On ob-
serve la formation d’un gaz d’électrons 2D, entre la région active et la couche
contact inférieure, et l’apparition d’une zone dépeuplée à l’interface entre la
région active et la couche contact supérieure. Dans le cas où la région active
est dopée (B et C), le potentiel obtenu dans la partie active se divise en deux
régions : une région de bande plate et une région à forte courbure de bande.
La majorité des puits quantiques se trouvent dans la première région, où la
chute de potentiel pour une période est nulle, à l’exception des trois derniers
puits situés près de la couche de contact supérieur. Ces trois derniers puits
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ont une énergie plus haute que le niveau de Fermi et sont donc dépeuplés.
En conséquence ils ne participent pas à l’absorption intersousbande. Dans le
cas des contacts en AlN non dopés (D), le potentiel est fortement perturbé
avec une formation d’un gaz d’électron 2D entre la région active et le contact
supérieur. Lorsque la région active est dopée (E), nous avons toujours une
région avec une forte courbure de bande à l’interface avec le contact inférieur.
Dans le cas où les puits et la couche tampon inférieure sont dopés (F), on
obtient un profil de bande plat mais avec une densité électronique dans les
puits faibles et non homogènes.
C’est seulement lorsque la teneur en Al des couches tampons correspond à
la teneur moyenne en Al du super réseau et que ces couches sont dopées (I),
que nous obtenons une densité électronique relativement homogène dans les
puits, et l’absence de courbure de bande. Dans ce cas, les conditions pério-
diques peuvent être appliquées pour calculer la distribution du champ dans
les couches.

En appliquant les conditions périodiques (la chute de potentiel est nulle
aux bornes de chaque période GaN/AlN), le champ électrique est réparti
dans le puits et la barrière selon les formules suivantes :

FGaN = −∆P

ε0εr

(
LAlN

LAlN + LGaN

)
et FAlN =

∆P

ε0εr

(
LGaN

LAlN + LGaN

)
(2.3)

où LGaN et LAlN désignent respectivement, l’épaisseur du puits et de la bar-
rière.

2.2.2 Effet Stark quantique confiné

La figure 2.2 présente le profil de potentiel d’un puits quantique GaN/AlN
en phase cubique (à gauche) et en phase hexagonale (à droite). En l’absence
du champ interne et en négligeant l’énergie de liaison de l’exciton, la transi-
tion interbande fondamentale dans un puits quantique se fait à l’énergie :

Ee−h = Eg + Ee1 + Eh1 (2.4)

où Ee1 et Eh1 sont les énergies de confinement de l’état fondamental pour
l’électron et le trou, et Eg la largeur de bande interdite du GaN. La transition
a donc toujours lieu à une énergie supérieure à celle de l’énergie de la bande
interdite du GaN. En présence du champ électrique (figure 2.2 à droite), les
bandes de conduction et de valence s’inclinent, ce qui a pour conséquence de
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Figure 2.2 – Profil de potentiel d’un puits quantique GaN/AlN

de 3nm/3nm sans et avec champ électrique interne (obtenu avec

une structure Blende de Zinc et Wurtzite). Le carré de la fonction

enveloppe de l’électron et de trou sont représentés. Les traits en

pointillés représentent les niveaux d’énergies.

décaler spatialement les fonctions d’onde d’électron et de trou et d’abaisser
l’énergie de la transition. Ce phénomène est appelé l’effet Stark quantique
confiné. L’énergie de la transition d’un puits quantique d’épaisseur Lp soumis
à un champ F s’écrit :

Ee−h = Eg + E
′

e1
+ E

′

h1
− eFLp (2.5)

où E′e1 et E′h1
représentent cette fois l’énergie du confinement de l’électron

et du trou dans un puits triangulaire, et e la charge de l’électron.

2.2.3 Energie des transitions intersousbandes

Pour calculer les états électroniques, j’ai utilisé le programme développé
par Maria Tchernycheva dans le cadre de sa thèse. Les simulations consistent
à résoudre de façon auto-cohérente les équations de Schrödinger et Poisson
dans un modèle de masse effective [Tche 06]. Pour prendre en compte l’effet
de la non parabolicité de la bande de conduction du GaN, la dépendance de
la masse effective en fonction de l’énergie est déduite de la dispersion E(k)
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calculée par un modèle k.p à 8 bandes :

m∗(E)

m0

= 0.22 + 0.1228E + 0.021E2 (2.6)

où E est l’énergie à partir du bas de la bande de conduction et m0 la masse
de l’électron libre. La discontinuité de potentiel en bande de conduction entre
GaN et AlN est prise égale à 1.75 eV dans tous nos calculs, et la discontinuité
de polarisation divisée par les constantes diélectriques ∆P

ε0εr
entre GaN et AlN

est prise égale à 10 MV/cm.

Figure 2.3 – Energie intersousbande E12 et E13 mesurée et calculée

pour un puits quantique GaN/AlN en fonction de l’épaisseur du

puits. L’épaisseur de la barrière est maintenue constante à 3nm. La

bande grise représente la gamme spectrale des télécommunications

par fibre optique (figure tirée de [Tche 06]).

La figure 2.3, montre l’énergie des transitions intersousbandes e12 et e13

calculées en fonction de l’épaisseur du puits (courbes en traits pleins), ainsi
que les valeurs expérimentales (points). L’épaisseur des barrières est mainte-
nue constante à 3 nm.

L’énergie de la transition intersousbande e12 couvre la gamme spectrale
des télécommunications par fibre optique (bande grise) pour des épaisseurs
du puits comprises entre 1 nm et 1.5 nm.
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Nous pouvons distinguer deux régions dans la dépendance de l’énergie
e12 avec l’épaisseur du puits. Pour Lp ≤ 1.7 nm, l’énergie intersousbande
diminue rapidement avec l’augmentation de l’épaisseur du puits, puis elle
tend à saturer pour Lp ≥ 1.7 nm.

Pour les puits étroits, c’est l’épaisseur du puits qui régit l’énergie de tran-
sition intersousbande e12, le champ interne ayant peu d’influence (figure 2.4
à gauche).

En revanche, dans le cas des puits larges (Lp ≥ 1.7 nm), le niveau fonda-
mental et le premier niveau excité sont confinés dans le potentiel en V induit
par le champ électrique interne. Dans ce cas, c’est le champ qui régit l’énergie
de transition intersousbande (figure 2.4 à droite).

Figure 2.4 – Profil de potentiel en bande de conduction ainsi que

les niveaux d’énergie e1, e2 et e3 et les fonctions d’onde correspon-

dantes dans le cas d’un puits étroit (1.3nm) à gauche, et d’un puits

large (2.6nm) à droite.

Dans les puits larges la transition de l’état fondamental au deuxième état
excité peut avoir lieu. Cette transition est interdite dans les puits quantiques
symétriques. Puisque, dans les puits quantiques des nitrures la symétrie est
brisée par la présence du champ électrique interne, cette transition devient
permise. Lorsque l’épaisseur du puits Lp est réduite, l’énergie de la transition
e13 augmente de façon monotone jusqu’à Lp ≈ 1.8 nm. Lorsque l’épaisseur
de puits Lp est inférieure à 1.8 nm, le niveau excité e3 devient délocalisé dans
le continuum et la force d’oscillateur de la transition e13 chute rapidement.
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2.2.4 Réduction du champ interne dans les puits quan-

tiques

Figure 2.5 – Energie intersousbande e1−e2 en fonction de l’épaisseur

du puits calculée pour un puits quantique où l’épaisseur de la bar-

rière a été fixée à 2nm et pour différentes concentrations d’Al dans

la barrière. La bande d’absorption Reststrahlen du GaN (13-20µm)

est représentée par une bande verte.

Dans le but de baisser l’énergie de transition intersousbande dans les puits
quantiques GaN/AlN, le champ électrique dans le puits doit être réduit. En
se basant sur l’équation (2.3), le champ dans le puits peut être baissé en utili-
sant des barrières en AlGaN avec une faible concentration d’Aluminium tout
en augmentant l’épaisseur du puits et en diminuant celle de la barrière. La
figure 2.5 présente le résultat du calcul de l’énergie de la transition intersous-
bande e12 en fonction de l’épaisseur du puits et de la teneur en Aluminium
dans la barrière. L’épaisseur de la barrière est maintenue fixe à 2 nm. La
non-linéarité du gap de l’AlGaN a été prise égale à zéro dans les calculs.

Comme attendu, l’énergie e1 − e2 diminue avec l’épaisseur du puits. Elle
diminue aussi à épaisseur de puits fixée lorsque la concentration en Alumi-
nium diminue. Pour couvrir la gamme spectrale allant du moyen infrarouge
au Reststrahlen du GaN, un bon compromis est d’utiliser des barrières en
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AlxGa1−xN avec x ≤ 0.3 et des épaisseurs de puits comprises entre 4 et
8 nm.

2.3 Etude expérimentale

2.3.1 Description des échantillons

La croissance des puits quantiques GaN/AlGaN a été effectuée dans le
laboratoire Nanophysique et Semiconducteurs DRFMC du CEA de Grenoble
par Eva Monroy et Prem Kumar Kandaswamy. Elle a été réalisée par épitaxie
par jets moléculaires assistée par plasma d’azote. La température du substrat
a été fixée à 700oC, environ 20oC inférieure à la température standard utilisée
pour la croissance des puits quantiques GaN/AlN [Kand 08]. Cela réduit
la probabilité d’interdiffusion de GaN et AlGaN. Les barrières et les puits
quantiques ont été épitaxiés dans des conditions riches en Ga.

Figure 2.6 – Structure des échantillons.

La structure des échantillons est représentée sur la figure 2.6. La par-
tie active est un super réseau, qui contient 40 périodes de puits quantiques
GaN dopés Si avec des barrières en AlGaN. Deux couches en GaN et Al-
GaN d’épaisseur 60 nm sont déposées sur le quasi-substrat pour réduire le
nombre de dislocations traversant la structure active et améliorer la qua-
lité des couches épitaxiées. Le super réseau est recouvert d’une couche de
100 nm en AlGaN, la teneur en Al de cette couche est choisie soigneusement
afin d’éviter tout effet de courbure de bande dû aux charges d’interfaces.
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Figure 2.7 – Transmission infrarouge dans la gamme spectrale 1 à

25µm du substrat saphir, comparée à la transmission du substrat

GaN/Si (ou HEMT). Les oscillations correspondent aux résonances

Fabry-Perot dans les couches GaN.

Le tableau 2.1 présente une description détaillée des différents échantillons
utilisés dans cette étude.

Deux types de substrats ont été utilisés :
- Le saphir : La plupart des structures destinées à l’étude des transitions
intersousbandes dans les puits quantiques GaN/AlGaN dans le proche in-
frarouge sont épitaxiées sur substrat saphir qui offre une transmission de
90− 100 % entre 1 et 5 µm. Malheureusement le saphir présente une extinc-
tion de sa transmission à 5.5 µm (voir figures 2.7).
- GaN/Si (111), ce substrat offre la possibilité d’observer les absorptions
intersousbandes des puits quantiques GaN/AlGaN jusqu’à la gamme Rests-
trahlen du GaN (13 µm). Il s’agit des couches de type HEMT de GaN/AlGaN
épitaxiées sur substrat Silicium (111). Le gap de transmission entre 13 et
19 µm est attribuée à la bande Reststrahlen du GaN. Les oscillations corres-
pondent aux résonances Fabry-Perot dans les couches HEMT.
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Echantillon Lp Lb Composition Dopage Substrat
(nm) (nm) x(%) (cm−3)

Série 1 E1744 3 3 100 5× 1019 saphir
E1743 3 3 80 5× 1019 saphir
E1742 3 3 60 5× 1019 saphir
E1741 3 3 40 1× 1019 GaN/Si
E1740 3 3 20 1× 1019 GaN/Si

Série 2 E1818 3 3 30 1× 1019 GaN/Si
E1816 5 3 30 1× 1019 GaN/Si

Série 3 E1820 5 3 35 1× 1019 GaN/Si
E1816 5 3 30 1× 1019 GaN/Si
E1826 5 3 20 1× 1019 GaN/Si
E1980 6 4 10 1× 1019 GaN/Si
E1979 7 4 10 1× 1019 GaN/Si

Série 4 E2128 3 3 20 1× 1019 GaN/Si
E2125 3 3 20 5× 1019 GaN/Si
E2126 3 3 20 1× 1020 GaN/Si
E2124 3 3 20 5× 1020 GaN/Si

Table 2.1 – Structure des échantillons des séries 1, 2, 3 et 4. No-

tations : Lp est l’épaisseur nominale des puits quantiques ; Lb est

l’épaisseur nominale des barrières ; x(%) est le pourcentage d’Al

dans la barrière. Le dopage a été introduit uniquement dans les

puits quantiques.

2.3.2 Réduction des barrières

La série 1 est un ensemble de puits quantiques GaN/AlGaN de 3 nm/3 nm
et de 40 périodes épitaxiées sur substrat saphir et GaN/Si (111). La teneur
en Al des barrières varie de 100% pour E1744 jusqu’à 20% pour E1740 par
pas de 20% (voir tableau 2.1).

Spectroscopie de photoluminescence de la série 1

J’ai caractérisé les échantillons à multi-puits quantiques GaN/AlxGa1−xN
par spectroscopie de photoluminescence (PL) sous excitation UV à λ =



52
Transitions intersousbandes des puits quantiques GaN/AlGaN

polaires

244 nm afin de sonder la transition fondamentale interbande e1 − h1.

Figure 2.8 – Spectres de photoluminescence à 300 K des puits quan-

tiques GaN/AlxGa1−xN de la série 1.

Echantillon E1743 E1742 E1741 E1740

Al (%) 80 60 40 20

PL (eV) 3.28 3.38 3.43 3.46

FWHM (meV) 270 200 120 100

Fw (MV/cm) −4 −3 −2 −1

Table 2.2 – Energie de photoluminescence de la série 1, FWHM est

la valeur de la largeur totale à mi-hauteur. Fw désigne la valeur du

champ interne dans le puits.

La figure 2.8 montre les spectres de la photoluminescence à la température
ambiante des puits quantiques de la série 1. A titre de référence, j’ai reporté
le spectre de PL du quasi substrat GaN (3.41 eV).

Lorsque la concentration en Al diminue de 80% à 20%, le pic de photolu-
minescence se déplace progressivement vers le bleu. Pour l’échantillon E1743
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(80%) l’énergie de PL est inférieure de 130 meV à celle de la luminescence du
bord de bande du GaN. Pour l’échantillon E1742 (60%), elle est très proche
de cette dernière et elle passe au dessus du gap de GaN pour E1741 et E1740

(40% et 20% respectivement). Ce phénomène est dû à la réduction de l’effet
Stark quantique confiné. Lorsque la teneur en Al diminue, la valeur du champ
interne diminue dans le puits, cela pousse le niveau fondamental e1 (h1) vers
les hautes (basses) énergies, ce qui explique l’augmentation de l’énergie de
PL en diminuant la teneur en Al dans les barrières.

Le tableau 2.2 résume les valeurs de PL, l’élargissement spectral et la
valeur du champ interne dans le puits pour chaque échantillon. La largeur
totale à mi-hauteur augmente avec la teneur en Al. Cet effet est lié à la
fluctuation de l’épaisseur du puits d’une monocouche. En effet, dans le cas
de E1740 (20%), la valeur du champ interne dans le puits est de −1 MV/cm
soit 10 mV/Å. Nous avons vu que le champ contribue à l’énergie de PL
comme -eFL.

Ee−h = Eg + E
′

e1
+ E

′

h1
− eFLp (2.7)

La variation de l’épaisseur du puits (Lp) d’une monocouche atomique
(± 2.6 Å) induit une variation de l’énergie de l’émission de 52 meV dans ce
cas. Plus la concentration d’Al augmente dans les barrières, plus le champ
interne dans le puits augmente. Pour E1743 (80%), la variation de l’épaisseur
du puits d’une monocouche modifie l’énergie de la PL de ≈ 200 meV, ce qui
explique l’augmentation de l’élargissement avec la concentration d’Al dans
les barrières.

D’autre part, la figure 2.9 présente le profil de potentiel d’un puits quant-
ique GaN/AlxGa1−xN de 3nm/3nm (x = 0.2 à droite et x = 1 à gauche), avec
les fonctions d’onde de l’électron ψe et du trou ψt. Pour une valeur élevée
du champ interne dans le puits (figure 2.9 à gauche), les fonctions d’onde de
l’électron et du trou sont séparées spatialement ce qui diminue leur recou-
vrement et réduit considérablement l’efficacité de recombinaison radiative.
Cela explique le fait que le signal de photoluminescence diminue dans le cas
des barrières à forte concentration d’Al (E1743), jusqu’à sa disparition pour
E1744 (100%).

L’énergie de la PL est gouvernée par deux effets opposés. En effet, d’une
part la réduction de la teneur en Al dans les barrières décale l’énergie de la
transition e1−h1 vers le rouge. D’autre part, les niveaux fondamentaux e1 et
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Figure 2.9 – Profil de potentiel d’un puits quantique

GaN/Al0.2Ga0.8N à droite et GaN/AlN à gauche de 3nm/3nm

d’épaisseur.

Figure 2.10 – Evolution de l’énergie de PL des puits quantiques

GaN/AlxGa1−xN de 3nm/3nm en fonction de la teneur d’Al dans les

barrières d’après les résultats de mesures obtenus pour la série 1.

La courbe en trait plein est un guide pour les yeux.

h1 sont confinés dans la partie triangulaire du puits quantique, la réduction
de la teneur en Al dans les barrières diminue la valeur du champ interne dans
le puits, ce qui conduit à un décalage vers le bleu de la transition e1 − h1.
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Dans le cas de la série 1 (voir figure 2.10), l’énergie de la transition e1−h1

est influencé plus par le deuxième effet que le premier.

Spectroscopie intersousbande de la série 1

Figure 2.11 – Spectres d’absorption intersousbande en polarisation

p mesurés pour des super réseaux GaN/AlGaN de 3nm/3nm avec

des concentrations d’Al allant de 1 à 0.2 par pas de 0.2. Les mesures

ont été réalisées à 300K.

Comme discuté au chapitre 1, le champ électrique doit avoir une com-
posante TM (ou p) pour exciter une transition intersousbande. L’absorption
intersousbande des puits quantiques GaN/AlxGa1−xN a été mesurée dans le
proche et moyen infrarouge en spectroscopie infrarouge à l’aide de l’interfé-
romètre à transformée de Fourier Nicolet Nexus 870.

La figure 2.11 présente les spectres d’absorption intersousbande de la
série 1 en polarisation p. Lorsque la teneur en Al dans les barrières diminue de
100% à 20%, l’énergie d’absorption intersousbande se déplace vers le rouge.
Ces absorptions visibles uniquement en polarisation p sont attribuées à la
transition intersousbande e1 − e2 dans les puits quantiques. L’énergie de la
transition e1 − e2 et la largeur totale à mi-hauteur pour chaque échantillon
sont résumées dans le tableau 2.3.
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Echantillon Teneur en e1 − e2 FWHM
Aluminium meV (µm) meV

E1744 1 580 (2.13) 105
E1743 0.8 433 (2.86) 104
E1742 0.6 390 (3.18) 118
E1741 0.4 317 (3.9) 106
E1740 0.2 240 (5.16) 90

Table 2.3 – Energies des pics d’absorption intersousbande e1 − e2

de la série 1. FWHM est la largeur totale à mi-hauteur correspon-

dantes.

La figure 2.12 présente l’évolution de l’énergie intersousbande e1 − e2 en
fonction de la teneur en Al dans les barrières. Les points rouges représentent
les valeurs mesurées et la ligne continue montre les résultats de calcul. Les ré-
sultats numériques sont en très bon accord avec les résultats expérimentaux.

Figure 2.12 – Energie intersousbande e1 − e2 calculée et mesurée

dans le cas des puits quantiques GaN/AlxGa1−xN de 3nm/3nm en

fonction de la teneur en Al dans les barrières.

Contrairement à la dépendance de l’énergie intersousbande en fonction
de la concentration d’Al pour un puits sans champ interne (qui ressemble
à une fonction log), on remarque sur la figure 2.12 une dépendance quasi
linéaire. Cela est dû au confinement des deux niveaux e1 et e2 dans la partie
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triangulaire du puits quantique. La diminution de la teneur en Al dans les
barrières, réduit la valeur du champ interne dans le puits, de façon linéaire,
et affecte ainsi les deux niveaux de la même façon.

Elargissement de raie intersousbande

Figure 2.13 – A gauche : Absorption intersousbande des puits

étroits ajustée par deux fonctions Lorenziennes. A droite : Absorp-

tion intersousbande de E1740 ajustée par une fonction Gaussienne.

Les traits discontinus représentent l’énergie ISB calculée pour Lp ±
1MC.

Dans le cas des puits GaN/AlN avec un épaisseur de puits inférieure
ou égale à 2 nm, la fluctuation d’une monocouche de l’épaisseur du puits
décale la transition intersousbande d’une énergie (≈ 50 meV) supérieure à la
largeur spectrale de la transition. Cela se traduit par l’observation de raies
d’absorptions intersousbandes distinctes propres à chaque épaisseur de puits
quantique et ayant un élargissement homogène de 40 meV (figure 2.13 à
gauche).

Dans le cas de de la série 1, l’élargissement des spectres ISB ne peut pas
être expliqué seulement par la fluctuation d’une monocouche de l’épaisseur
du puits. Par exemple, pour l’échantillon E1740 (figure 2.13 à droite), la
fluctuation d’une monocouche sur l’épaisseur du puits décale l’énergie ISB
de ≈ 22 meV alors que l’élargissement total est de 90 meV.

L’impact de l’interaction électron-rugosité d’interface, électron-électron,
électron-phonon et électron-impureté sur l’élargissement des spectres d’ab-
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sorption intersousbande a été étudié théoriquement, puis validé expérim-
entalement sur un simple puits quantiques GaAs/AlAs [Unum 01, Unum 03].
Cette étude révèle que l’interaction électron-rugosité d’interface est le facteur
le plus important sur l’élargissement des raies intersousbandes, ce qui est pro-
bablement le cas pour la série 1.

2.3.3 Influence de l’épaisseur des puits

Cette section présente les résultats de mesures spectroscopiques obtenus
pour les échantillons de la série 2 (voir tableau 2.1). Ces échantillons ont la
même teneur en Al dans les barrières Al0.3Ga0.7N, mais des épaisseurs de
puits différentes 3 nm et 5 nm.

Spectroscopie de photoluminescence de la série 2

Figure 2.14 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon E1816

et E1818 à 300K.

La figure 2.14 montre les spectres de photoluminescence des échantillons
E1816 et E1818 à 300K. Les oscillations à basse énergie sont dues aux inter-
férences Fabry-Perot. Les deux spectres sont presque confondus, bien que les
puits aient des épaisseurs différentes : 5 nm et 3 nm.

La figure 2.15 montre le profil de potentiel en bande de conduction et
en bande de valence avec les niveaux fondamentaux et le carré des fonctions
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enveloppes de l’état fondamental des deux échantillons. Le décalage du ni-
veau fondamental e1 (h1) vers les basses (hautes) énergies en augmentant
l’épaisseur du puits est compensé par la baisse de la valeur du champ interne
dans le puits ce qui le pousse vers les hautes (basses) énergies.

Figure 2.15 – Profil de potentiel en bande de conduction et va-

lence de l’échantillon E1816 (en rouge) et E1818 (en noire) avec

les niveaux fondamentaux et le carré des fonctions d’enveloppes

correspondantes.

Spectroscopie intersousbande de la série 2

Les deux échantillons ont été analysés par mesure de transmission directe,
mais aucune trace d’absorption polarisée n’a été détectée probablement à
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cause d’un dopage trop faible des puits quantiques.

Lorsque la concentration de porteurs dans la bande de conduction est
insuffisante, les absorptions intersousbandes peuvent être étudiées en utilisant
la technique d’absorption photo-induite [Juli 97]. Cette technique consiste à
exciter optiquement les électrons à partir de la bande de valence et à mesurer
la variation de la transmission sous l’effet du pompage optique interbande.

Figure 2.16 – Spectres d’absorption photo induite à 300K en confi-

guration zigzag de E1818 et E1816 en polarisation p et s. Les spectres

en polarisation p ont été ajustés par une fonction Gaussienne.

La figure 2.16 montre les spectres d’absorption photo-induite des échan-
tillons E1818 et E1816 en polarisation p et s. Pour E1818, une absorption
intersousbande est présente en polarisation p à 281 meV (4.4 µm). En polari-
sation s, on retrouve des résonances Fabry-Perot venant des couches HEMT.
Ces oscillations correspondent à une épaisseur de 3 µm . L’échantillon E1816,
montre une absorption intersousbande à 203 meV (6.1 µm).

Les résultats obtenus sur la série 1 et 2 montrent que le champ interne
dans le puits peut être réduit soit en diminuant que la teneur en Al dans
les barrières (série 1), soit en augmentant que l’épaisseur du puits (série 2).
Néanmoins la longueur d’onde de la transition e1− e2 maximale obtenue est
de 6.1 µm. Pour aller au-delà de 6 µm il faut encore réduire la hauteur des
barrières toute en augmentant l’épaisseur du puits.
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2.3.4 Accordabilité des transitions intersousbandes jus-

qu’à la bande Reststrahlen

Pour pousser la longueur d’onde de la transition e1− e2 au-delà de 6 µm,
j’ai utilisé des barrières en AlxGa1−xN avec x ≤ 0.3 et des épaisseurs de
puits supérieures à 5 nm, en accord avec les simulations présentées dans la
section 2.2.4.

Cette section présente les résultats de mesures de la PL et de transmission
infrarouge que j’ai obtenus pour la série 3 (voir tableau 2.1).

Spectroscopie de photoluminescence de la série 3

Figure 2.17 – Spectres de photoluminescence à 300K des échan-

tillons de la série 3.

La figure 2.17 présente les spectres de photoluminescence de la série 3 à
300 K. Pour les échantillons E1820 et E1826 (35% et 20% respectivement), le
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pic de la transition e1 − h1 est au-dessus de l’énergie du gap du GaN massif
(présent dans le quasi-substrat est représenté par le trait en pointillé sur la
figure 2.17). Plus la teneur en Al diminue, plus l’énergie de la transition se
décale vers le rouge. Cela pourrait sembler contradictoire avec les résultats
de PL obtenus pour la série 1, où nous avons observé un décalage vers le bleu
lorsqu’on réduit la teneur en Al (voir figure 2.8). En fait, lorsque l’épaisseur
du puits dépasse une épaisseur critique (Lcritiquep ), le niveau fondamental e1

(h1) est plus influencé par la réduction de la discontinuité de potentiel en
bande de conduction (valence) (décalage vers le rouge), que par la diminution
du champ interne dans le puits (décalage vers le bleu). La variation de la
valeur du champ interne dans le puits était négligeable par rapport à la
variation de la discontinuité de potentiel.

Spectroscopie intersousbande de la série 3

Figure 2.18 – Spectres d’absorption intersousbande dans la gamme

spectrale 4− 12µm en polarisation p de la série 3.

La figure 2.18 montre les spectres d’absorption en polarisation p des
échantillons de la série 3. Ces absorptions sont attribuées à la transition
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intersousbande e1 − e2. Cette dernière peut être accordée dans la gamme
spectrale 4 - 12 µm en utilisant des barrières en AlGaN avec des concen-
trations d’Al allant de 35% à 10% et des épaisseurs des puits allant de 5 à
7 nm.

La valeur de l’énergie intersousbande mesurée ainsi que la valeur de la
largeur totale à mi-hauteur sont résumées dans le tableau 2.4. La largeur
totale à mi-hauteur des spectres décroît avec l’énergie. Mais le facteur de
l’élargissement ∆λ/λ reste constant, il est compris entre 25% et 27%. Il est
trois fois plus grand que dans les puits quantiques GaN/AlN dans le proche
infrarouge (≈ 7− 10%).

Echantillon E1820 E1826 E1980 E1979

e1 − e2 (meV) 215 188 160 136

FWHM (meV) 52 45 38 37

Table 2.4 – Energie de la transition intersousbande e1− e2 ainsi que

la largeur totale à mi-hauteur de la série 3.

La valeur de la transition ISB mesurée semble plus élevée comparé aux
simulations présentées sur la figure 2.5. En effet, ces calculs ont été effectués
sans tenir en compte de l’effet du dopage, cela tend à sous-estimer l’énergie de
la transition intersousbande e1− e2 surtout à plus basse énergie. Le décalage
vers le bleu des valeurs expérimentales est dû essentiellement aux effets à N
corps.

Dans la section suivante nous allons étudier les effets majeurs du dopage
sur les transitions interbandes et intersousbandes afin de comprendre son
effet sur le confinement électronique dans les puits quantiques GaN/AlGaN.

2.3.5 Effet de la concentration de porteurs

Spectroscopie de photoluminescence de la série 4

Pour comprendre les effets dus à la concentration de porteurs, nous avons
étudié une série de super réseaux GaN/Al0.2Ga0.8N d’épaisseur 3nm/3nm
avec un dopage nominal dans les puits de 1 × 1019cm−3, 5 × 1019cm−3,
1 × 1020cm−3, et 5 × 1020cm−3 (voir série 4 tableau 2.1). En supposant que
les impuretés dopantes soient toutes ionisées, la concentration surfacique en
électrons est n2D= 3×1012cm−2, 1.5×1013cm−2, 3×1013cm−2, 1.5×1014cm−2.
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La figure 2.19 présente les spectres de photoluminescence à 300 K des
échantillons de la série 4. Le tableau 2.5 résume la valeur de l’énergie de la
photoluminescence ainsi que celle de la largeur totale à mi-hauteur.

Figure 2.19 – Photoluminescence à 300K des puits quantiques

GaN/Al0.2Ga0.8N de 3nm/3nm (voir série 4 tableau 2.1).

Echantillon E2128 E2125 E2126 E2124

Dopage n2D cm−2 3× 1012 1.5× 1013 3× 1013 1.5× 1014

Photoluminescence (eV) 3.44 3.44 3.449 3.49
FWHM (meV) 85 96 109 176

Table 2.5 – Energie de la photoluminescence de la série 4, FWHM

est la largeur totale à mi-hauteur.

Lorsque la densité électronique augmente dans les puits, l’énergie de la
PL se décale progressivement vers le bleu. Les deux échantillons moins dopés
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E2128 et E2125 ont la même énergie de PL. En revanche celle des échantillons
les plus dopés E2126 et E2124 présente un décalage de 10 meV et 50 meV
vers le bleu par rapport à la PL de E2128 et E2125. Le décalage vers le bleu
de l’énergie de la PL avec le dopage est dû essentiellement à l’écrantage du
champ interne par les porteurs. La largeur totale à mi-hauteur augmente aussi
avec le dopage. En effet, lorsque la densité des électrons augmente dans les
puits quantiques, le niveau de Fermi se décale vers les hautes énergies, dans
ce cas les transitions de bord de bande (à une énergie légèrement supérieure)
entre en jeu.

Le pic à 3.6 eV correspond à la photoluminescence de la couche d’Al0.1Ga0.9N
située à la surface. Ce pic s’éteint progressivement avec l’augmentation du
dopage, il est masqué par la luminescence des puits quantiques.

Dans l’hypothèse où l’écrantage du champ est le principal mécanisme
responsable du décalage de l’énergie de la PL, l’écart entre l’énergie de la
PL de E2128 et E2124 de 50 meV correspond à une diminution du champ
interne dans les puits de 0.2 MV/cm. Cette valeur correspond à 20% du
champ interne dans le puits.

L’écrantage du champ interne peut aussi être induit par les porteurs photo
générés sous excitation intense [Bige 00]. J’ai effectué des mesures de photolu-
minescence en fonction de l’intensité de pompage pour l’échantillon le moins
dopé E2128 et le plus dopé E2124 (voir figure 2.20). Dans le cas de l’échan-
tillon E2128 (figure 2.20 à gauche) l’énergie de la PL se décale de 36.7 meV
vers le bleu en augmentant la densité d’excitation de 39 à 400 mW/cm2. Cette
quantité correspond à une diminution du champ interne de 0.12 MV/cm (12%

de la valeur du champ totale dans le puits). Dans le cas de l’échantillon E2124

le spectre de photoluminescence reste inchangé à 3.49 eV. Ceci indique que
le champ est déjà écranté à cause du niveau de dopage très élevé.

Spectroscopie intersousbande de la série 4

Les mesures infrarouges ont été réalisées à 300K et en configuration multi-
passage pour tous les échantillons. La figure 2.21 montre les spectres de
transmission intersousbande en polarisation p et s de la série 4.

La transition intersousbande e1 − e2 se décale vers le bleu avec un ac-
croîssement de la largeur totale à mi-hauteur en augmentant le dopage, ces
valeurs sont résumées dans le tableau 2.6. La transition ISB e1− e2 se décale
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Figure 2.20 – Spectres de photoluminescence à 300K en fonction de

la puissance injectée de l’échantillon dopé à 1.1019cm−3 (à gauche)

et celui dopé à 5.1020cm−3 (à droite) pour une densité d’excitation

croissante de 39 à 400 mW/cm2.

de 60 meV vers le bleu en augmentant le dopage surfacique de 3× 1012cm−2

à 3× 1013cm−2. Pour l’échantillon E2124 dopé à n2D= 1.5× 1014cm−2 le dé-
calage atteint 226meV. Cet effet est dû essentiellement aux effets à N corps,
et notamment à l’écrantage par les plasmons (depolarization shift) [Guo 09].
En plus, à ces niveaux de dopage (1.5× 1014cm−2) toutes les sousbandes de-
viennent remplies et on sonde à la fois la contribution de toutes les transitions
intersousbandes e1 − e2, e1 − e3 et e2 − e3.

Les effets à N corps modifient fortement l’énergie de la transition ISB
dans le cas des puits quantiques fortement dopés. Il faut donc en tenir compte
dans les calculs. Dans la suite je présente un bref aperçu des différents effets
existants.

Echantillon E2128 E2125 E2126 E2124

Dopage (cm−2) 3× 1012 1.5× 1013 3× 1013 1.5× 1014

e1 − e2 (meV) 214 250 269 440
FWHM (meV) 48 104 116 205

Table 2.6 – Energie intersousbande e1−e2 mesurée de la série 4 ainsi

que la valeur de la largeur totale à mi-hauteur.

L’écrantage par les plasmons : Lorsque la densité de porteurs dans
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Figure 2.21 – Spectres de transmission intersousbande de la série 4

en polarisation p et s.

un puits quantique est importante, l’absorption intersousbande ne peut plus
être considérée comme une transition à une particule. L’onde électromagné-
tique induit une excitation collective du plasma d’électrons de la sousbande
fondamentale. Cette oscillation collective des porteurs induit un décalage
vers le bleu de l’énergie de la transition par rapport à la valeur trouvée dans
le modèle à une particule [Alle 93]. Cet effet est appelé l’écrantage par les
plasmons (depolarization shift).

La modification de l’énergie de la transition dans le modèle à deux niveaux
est décrite par la formule [Alle 93] :

Edepol
12 = E12

√
1 + α (2.8)

où α est donné par
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α =
2e2ns

ε0εrE12

∫ ∞
−∞

dz
(∫ z

−∞
dz
′
Ψ1(z

′
)Ψ2(z

′
)
)2

. (2.9)

avec E12 est l’énergie de transition intersousbande.
La valeur de la correction α augmente linéairement avec la densité surfacique
de porteurs ns.

L’interaction excitonique : La signification physique de ce terme est
l’interaction Coulombienne entre un électron excité et le quasi-trou qu’il laisse
dans la sousbande fondamentale. Il en résulte un décalage vers les basses
énergies de la transition intersousbande, qui devient

Eexcit
12 = E12

√
1− β (2.10)

Le décalage excitonique est défini par [Blos 89] :

β = −2ns

E12

∫ ∞
−∞

dz |Ψ1(z)|2 |Ψ2(z)|2 ∂Vxc[n(z)]

∂n(z)
. (2.11)

avec Vxc est le potentiel d’échange-corrélation introduit par Kohn et Sham
[Kohn 65].

La correction totale due à la nature collective de l’excitation est donnée
par :

Ecollectif
12 = E12

√
1 + α− β (2.12)

L’interaction d’échange : Le principe de Pauli se traduit par une ré-
pulsion entre les électrons de même spin. Cette interaction a pour effet de
baisser l’énergie des sousbandes fortement peuplées (surtout la sousbande
fondamentale) et donc d’augmenter l’énergie de la transition intersousbande.
Cet effet peut être pris en compte par l’introduction du terme d’échange
dans l’équation de Schrödinger. L’Hamiltonien dans ce cas est écrit sous la
forme [Guo 09] :

H = p
1

2m∗(z)
p + Vpq(z) + VH(z) + Vxc(z). (2.13)

où m∗ est la masse effective de l’électron, p est l’opérateur du moment,
Vpq est le potentiel de confinement dans le puits quantique, VH est le po-
tentiel d’Hartree, et Vxc est le potentiel d’échange. Sa valeur est donnée
par [Gunn 76] :

Vxc(z) =
e2

4π2εaBrs(z)

(
9

4
π
)1/3

×
{

1 + 0.0545rs(z)ln

[
1 +

11.4

rs(z)

]}
(2.14)
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où aB = εh̄2/e2m∗(z) est le rayon de Bohr effectif, et rs = {(3/4π)[a3
Bρe(z)]−1}1/3

Somme de toutes les corrections

Figure 2.22 – Energie intersousbande E12 en fonction de la concen-

tration surfacique de porteurs calculée à 300K. Courbe avec des

carrés noirs : l’effet d’écrantage du champ par des porteurs (so-

lution des équations de Schrödinger et Poisson), courbe avec des

points gris : correction due à l’interaction d’échange, courbe avec

des triangles verts : décalage excitonique, courbe avec des points

bleus : écrantage par les plasmons, courbe carrés rouges : somme

de toutes les contributions.

Les différentes corrections décrites ci-dessus ont été calculées séparément.
La figure 2.22 montre l’énergie de la transition intersousbande E12 calculée en
fonction de la densité surfacique de porteurs dans le puits en tenant compte
de chaque correction séparément et de toutes les corrections ensemble.

Le calcul est exécuté à T= 300 K et pour un puits de largeur 7 nm et
des barrières en Al0.1Ga0.9N de 4nm, le puits est dopé avec une concentration
qui varie entre 0 et 7 × 1012 cm−2. L’énergie E12, obtenue en résolvant les
équations de Schrödinger et de Poisson sans introduire de corrections dues
aux effets à N corps (présentée avec des carrés noirs), décroit avec le dopage.
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Cette tendance est due à l’écrantage du champ interne dans le puits par
les porteurs. La correction due à l’interaction d’échange et au décalage ex-
citonique (présentée avec des points gris et triangles verts) réduit E12, mais
cet effet est compensé par l’écrantage par les plasmons (points bleus) qui
est la correction la plus forte. Cette correction décale la transition E12 de
50 meV pour une concentration de porteurs varie de 0 à 7 × 1012 cm−2. Le
résultat de tous les effets à N corps (carrés rouges) montre que l’énergie E12

varie peu avec le dopage jusqu’à une concentration de porteurs de 7 × 1012

cm−2. Néanmoins, aux concentrations plus élevées, l’écrantage par les plas-
mons l’emporte sur les autres effets à n-corps et conduit à une augmentation
importante de l’énergie E12.

Les effets à N corps ont un effet majeur sur les transitions intersousbandes
à basse énergie, et ils doivent être pris en compte pour la conception des
structures.
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2.4 Conclusion

J’ai mis en évidence les absorptions intersousbandes dans les puits quan-
tiques GaN/AlGaN dans la gamme spectrale 1 à 12 µm. Les spectres d’ab-
sorption intersousbande sont représentés sur la figure 2.23.

Figure 2.23 – Spectres d’absorption intersousbande dans la gamme

spectrale 1−14 µm en polarisation pmesurés pour des super réseaux

GaN/AlGaN pour des concentrations d’Al allant de 100% à 10%

et des épaisseurs de puits comprises entre 3 et 7 nm. La bande

Reststrahlen du GaN et la gamme des télécommunications par fibre

optique sont représentées.

Pour des puits GaN/AlN d’épaisseurs supérieures à 2 nm, les niveaux
d’énergie e1 et e2 sont confinés par le champ triangulaire en V. La valeur
du champ interne peut atteindre 10 MV/cm dans le puits. La réduction de
l’énergie de transition intersousbande e1−e2 nécessite désormais la réduction
de la valeur du champ interne dans le puits, soit en diminuant la teneur en
Al, soit en augmentant l’épaisseur du puits et réduisant celle de la barrière.
Pour pousser l’énergie des transitions intersousbandes au delà de 6µm, il faut
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que la valeur du champ interne dans le puits soit inférieure à 1 MV/cm. Pour
cela, le jeu de paramètres optimal est obtenu pour des barrières en AlxGa1−xN
avec x ≤ 0.3, et des épaisseurs de puits comprises entre 5 et 10 nm.

Le facteur de l’élargissement intersousbande ∆λ/λ des puits GaN/AlGaN
est autour de 25% dans le moyen infrarouge. Il est trois fois plus grand que
celui des puits quantiques GaN/AlN dans le proche infrarouge (≈ 7− 10%).

A fort dopage, les interactions à N corps décale la transition e1−e2 vers le
bleu. Le décalage est plus important lorsque l’énergie de la transition e1− e2

est faible.



Chapitre 3

Transitions intersousbandes des

puits quantiques GaN/AlN

semipolaires

3.1 Introduction

La structure la plus stable des nitrures est la structure wurtzite. Elle est
caractérisée par la présence d’une polarisation spontanée et piézoélectrique le
long de l’axe c. Pour les hétérostructures de nitrures épitaxiées selon l’axe c,
la discontinuité de polarisation entre le GaN et l’AlN résulte en un champ
électrique très élevé dans les couches [Bern 98]. Dans le cas des transitions
interbandes, celui-ci baisse l’efficacité des recombinaisons radiatives et décale
les raies d’émission vers le rouge. Pour les transitions intersousbandes, le
champ interne confine les porteurs dans les puits quantiques larges et limite
la longueur d’onde des transitions ISB dans le moyen infrarouge.

L’effet de la polarisation pourrait être éliminé par la croissance des couches
sur des surfaces non-polaires plan-a (112̄0) ou plan-m (101̄0). La figure 3.1
montre la phase hexagonale du GaN ainsi que les plans non-polaires a et m.

Malheureusement, la croissance du GaN sur ces surfaces non-polaires est
rendue difficile à cause de l’anisotropie des propriétés de ces surfaces. Cela
conduit à des couches contenant de très fortes densités de défauts cristallins.
Une approche alternative consiste à réaliser la croissance selon les plans semi-
polaires. La figure 3.2 montre un exemple de trois plans semipolaires (101̄1),
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Figure 3.1 – Structure cristalline du GaN en phase hexagonale. Les

sphères grises (bleues) représentent les atomes de Gallium (Azote).

Les plans non-polaires a (112̄0) et m (101̄0) sont représentés.

(101̄3) et (112̄2).

Figure 3.2 – Exemple de trois plans semipolaires du GaN.

La projection de la polarisation orientée selon l’axe c sur des axes se-
mipolaires n’est pas nulle comme dans le cas des plans a et m. Néanmoins,
la discontinuité de polarisation est fortement réduite comparée au cas de la
croissance suivant l’axe c. Elle peut même s’annuler suivant le signe de la
contrainte [Laho 08a]. Ceci présente un grand intérêt pour la réalisation des
DELs de haute performance [Guhn 08, Sato 08, Funa 06, Chak, Kami 05].

Choix du plan (112̄2)
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En général, la croissance du GaN semipolaire (ou AlN) sur le substrat
saphir (désaccord de maille avec le GaN 14%) donne un polycristal avec
différentes orientations cristallographiques. Si une seule orientation est assez
stable, il est possible de trouver des conditions de croissance pour obtenir un
monocristal, avec une seule orientation cristallographique, ce qui est le cas
du plan (112̄2) lors de la croissance du GaN (ou AlN) semipolaire.

Figure 3.3 – Changement de base des coordonnées de (x, y, z) à

(x′ , y′ , z′).

Pour comprendre l’inclinaison du plan semipolaire (112̄2) par rapport au
plan polaire (0001), nous associons deux bases de coordonnées (x, y, z) et
(x′ , y′ , z′) aux plans polaires et semipolaires respectivement (voir figure 3.3).
Les axes x et y sont dans le plan (0001), quant à l’axe z , il est parallèle à
l’axe [0001] qui est l’axe de croissance des couches polaires. Les axes x′ et y′

sont dans le plan (112̄2) et l’axe z′ représente l’axe de croissance des couches
semipolaires. L’angle entre les axes z et z′ vaut θ = 58o avec x′ ‖ x [Roma 06].

Ce chapitre présente une étude des propriétés optiques interbandes et in-
tersousbandes des puits quantiques semipolaires (112̄2) élaborés par épitaxie
par jets moléculaires assistée par plasma d’azote. Dans ce type de structure
la transition interbande e1−h1 est fortement décalée vers le bleu par rapport
aux puits polaires (0001), quant à la transition intersousbande e1 − e2 est
décalée vers le rouge. Cela est dû à la réduction du champ électrique interne
dans les puits. Ceci permet d’accorder la longueur d’onde des transitions ISB
dans le moyen infrarouge en changeant uniquement l’épaisseur des puits.

Dans ce chapitre je commence par présenter une étude théorique du confi-
nement électronique dans les puits semipolaires. Je donne ensuite un aperçu
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rapide sur la technique de fabrication des puits quantiques semipolaires avec
une description de la structure des échantillons étudiés. La dernière section
est consacrée aux mesures de photoluminescence et d’absorption intersous-
bande.
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3.2 Simulation du confinement électronique

Nous avons vu dans le chapitre 2 que dans un puits quantique GaN/AlN
polaire le champ électrique est réparti dans le puits et la barrière selon les
formules suivantes :

FGaN = −∆P

ε0εr

(
LAlN

LAlN + LGaN

)
et FAlN =

∆P

ε0εr

(
LGaN

LAlN + LGaN

)
(3.1)

La discontinuité de polarisation ∆P à l’interface GaN/AlN dans le cas des
puits semipolaires est la somme de la projection de la polarisation spontanée
sur l’axe semipolaire z′ (voir figure 3.3), et de la composante piézoélectrique
(selon z′) :

∆P = ∆Pz′ = (P sp
GaN − P

sp
AlN)cosθ + P pz

z′
(3.2)

θ est l’angle entre les axes z et z′ . PspGaN et PspAlN sont les composantes
de la polarisation spontanée du GaN et AlN selon l’axe polaire c. Ppz

z′
est la

composante de la polarisation piézoélectrique selon l’axe semipolaire z′ .
Grâce aux règles de symétrie intrinsèques à la maille wurtzite, les éléments

non-nuls du tenseur de contrainte dans la base (x,y,z) sont :

εxx = εyy =
as − a
as

εzz = −2c13

c33

× εxx (3.3)

où as est le paramètre de maille dans le plan du substrat, a est celui
du matériau de la couche épitaxiée à l’équilibre et c13, c33 les coefficients
élastiques exprimés en GPa. Dans le cas semipolaire, la distribution des co-
efficients élastiques est anisotrope dans le plan. En général, le désaccord de
maille selon les axes x′ et y′ (εm1 et εm2 respectivement) est différent. Roma-
nov et al. [Roma 06] ont calculé les éléments du tenseur de contrainte dans
la base (x′ , y′ , z′) illustrés sur la figure 3.3 :

εx′x′ = εm1

εy′y′ = εm2

εz′z′ =
(B41εm1 +B42εm2)A32 − (B31εm1 +B32εm2)A42

A31A42 − A32A41

εy′z′ =
(B31εm1 +B32εm2)A41 − (B41εm1 +B42εm2)A32

A31A42 − A32A41
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avec :

A31 = C11sin
4θ + (

1

2
C13 + C44)sin2(2θ) + C33cos

4θ

A32 = (C11sin
2θ + (C13 + 2C44)cos(2θ)− C33cos

2θ)sin(2θ)

A41 =
1

2
((C11 − C13)sin2θ + 2C44)cos(2θ) + (C13 − C33)cos2θ)sin(2θ)

A42 = (
C11 + C33

2
− C13)sin2(2θ) + 2C44cos

2(2θ)

B31 = C12sin
2θ + C13cos

2θ

B32 = C13(sin4θ + cos4θ) + (
C11 + C33

4
− C44)sin2(2θ)

B41 =
C12 − C13

2
sin(2θ)

B42 =
1

2
(C11cos

2θ − (C13 + 2C44)cos(2θ)− C33sin
2θ)sin(2θ)

Le tableau 3.1 résume les valeurs de Aij et Bij calculés pour le GaN (112̄2)
et l’AlN (112̄2), où nous déduisons les valeurs de εi′j′ .

Finalement, les éléments du tenseur de contrainte dans le cas semipolaire
sont donnés par :

εxx = εx′x′

εyy = εy′y′ × cos2θ + εz′z′ × sin2θ + εy′z′ × sin2θ

εzz = εy′y′ × sin2θ + εz′z′ × cos2θ − εy′z′ × sin2θ

εyz = εy′y′ × cos2θ + εz′z′ × sin2θ + εy′z′ × sin2θ

Le tableau 3.2, résume les valeurs de εij calculées pour AlN(112̄2) et
GaN(112̄2) épitaxiés sur saphir, et pour GaN(112̄2) épitaxié sur AlN(112̄2).

Pour les simulations de la structure de bande j’ai utilisé le logiciel Nextnano3.
L’avantage de ce logiciel, est qu’il peut résoudre l’équation de Schrödinger non
seulement selon l’axe c, mais aussi selon les axes semipolaires et non-polaires
tout en prenant en compte les polarisations spontanée et piézoélectrique selon
l’axe de croissance. J’ai utilisé les coefficients élastiques cités ci-dessus, pour
le calcul du confinement électronique dans les puits quantiques semipolaires.

La figure 3.4 présente le profil de potentiel en bande de conduction d’un
puits quantique GaN/AlN (3nm/3nm) polaire et semipolaire. Le calcul est
effectué dans les cas où le puits quantique est contraint sur GaN ou sur AlN.



3.2 Simulation du confinement électronique 79

Paramètres (GPa) AlN(112̄2) GaN(112̄2)

A31 371 340

A32 27.9 20.5

A41 13.9 10.2

A42 268 264

B31 129 126

B32 126 140

B41 13 14.3

B42 -3.6 -27.2

Table 3.1 – Les valeurs de Aij et Bij pour l’AlN(112̄2) et le GaN(112̄2)

d’après [Roma 06].

Template Saphir(11̄00) AlN(112̄2)

Couches AlN(112̄2) GaN(112̄2) GaN(112̄2)

εxx -0.116 -0.137 0.024

εyy 0.168 0.606 0.035

εzz -0.063 -0.54 -0.0002

εyz -0.115 -0.327 -0.688

Table 3.2 – Les valeurs de Aij et Bij pour l’AlN(112̄2) et le GaN(112̄2)

d’après [Roma 06].

Figure 3.4 – Profil de potentiel en bande de conduction d’un puits

quantique GaN/AlN 3nm/3nm polaire (à gauche) et semipolaire

(à droite) dans le cas où le puits est contraint sur GaN ou AlN.
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Dans le cas où le puits quantique est contraint sur le GaN, la valeur
du champ interne dans le puits semipolaire est égale à 0.8 MV/cm contre
5 MV/cm dans le puits polaire. Dans le cas où le puits est contraint sur AlN,
la valeur du champ interne dans le puits semipolaire est égale à -0.4 MV/cm
contre 4.5 MV/cm dans le puits polaire. La force d’oscillateur f12 de la tran-
sition ISB e1 − e2 est plus grande dans le puits semipolaire grâce au bon
recouvrement des fonctions enveloppes φ1 et φ2.
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3.3 Description des échantillons

La croissance des hétérostructures semipolaires a été réalisée sur un sub-
strat saphir plan m par l’équipe d’Eva Monroy au CEA de Grenoble.

La croissance bidimensionnelle du GaN (112̄2) est réalisée sous des condi-
tions riches en éléments III avec un excès de Ga d’une monocouche. Il a été
démontré que dans ces conditions la croissance est stabilisée dynamiquement
par la couche de mouillage, ce qui conduit à la formation de couches 2D pré-
sentant une très faible rugosité de surface.
La croissance sur le substrat saphir plan m conduit à la formation de do-
maines parasites semipolaires orientés (101̄3), même dans des conditions op-
timales de croissance 2D. Une façon de s’affranchir de ces domaines parasites
est de déposer le GaN sur une couche épaisse d’AlN orientée (112̄2) [Laho 08b].

La croissance de l’AlN semipolaire (112̄2) est accompagnée par l’existence
de phases parasites (101̄0) et (101̄3). Il a été démontré que la suppression de
la nitruration du substrat avant la croissance et l’utilisation d’un rapport de
flux Al/N adéquat (≈ 0.95) rend possible la limitation de la propagation de
domaines parasites [Laho 07].

Pour les puits quantiques GaN/AlN semipolaires (112̄2) la croissance est
gouvernée par les mêmes conditions de croissance bidimensionnelle du GaN
et AlN semipolaires cités ci-dessus.

Je décris ci-dessous les caractérisations structurales mesurées au CEA et
au CIMAP de CAEN, d’un échantillon étudié dans cette thèse. L’échantillon
contient 40 périodes de puits quantiques GaN/AlN (112̄2).

La figure 3.5 montre le diffractogramme 2θ − ω des puits quantiques
GaN/AlN semipolaires autour de la réflexion (33̄00) du saphir. Le pic à
2θ = 69.02o correspond au GaN (112̄2), l’épaulement autour 2θ = 71.15o est
attribué à l’AlN (112̄2). Les pics (SLi) correspondent aux ordres de diffrac-
tion dus à la périodicité des multi-puits quantiques. Ces pics sont clairement
visibles jusqu’à l’ordre quatre, ce qui démontre la bonne périodicité de la
structure. La figure 3.5 montre aussi une image TEM à haute résolution de
trois périodes de puits quantiques GaN/AlN d’épaisseur nominale 3nm/5nm.
L’axe de croissance est dirigé du bas vers le haut. Elle montre une qualité
cristalline remarquable sans inter-diffusion Ga-Al à l’interface puits/barrière.

Pour déterminer l’épaisseur moyenne des couches, l’intensité transmise
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Figure 3.5 – Spectre de diffraction des rayons X d’un super réseau

GaN/AlN orienté (112̄2) et d’épaisseur nominale 3/5 nm. L’insert

montre une image TEM à haute résolution de trois périodes de

puits quantiques. Figure tirée de [Laho 08a].

est intégrée sur quelques nanomètres dans le plan des couches. L’analyse du
profil d’intensité selon la direction de croissance donne une épaisseur des
barrières égale à 4.7 nm et une épaisseur des puits égale à 3.4 nm. Pour cet
échantillon, l’écart par rapport à l’épaisseur nominale est estimée à 13% pour
les puits et de 6% pour les barrières. La variation d’épaisseur moyenne des
puits d’une période à l’autre est de ±1 ou ±2 monocouches.

Les échantillons étudiés dans ce chapitre sont des puits quantiques mul-
tiples de GaN/AlN semipolaires, l’épaisseur des puits varie de 1.2 à 3 nm. Le
tableau 3.3 résume les paramètres des échantillons utilisés dans cette étude.

De façon à comparer les effets de polarisation interne, la même structure
a été épitaxiée simultanément selon l’axe polaire et semipolaire.
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Echantillon Lp nominale Lb nominale Lcap Dopage nominal
(nm) (nm) (nm) cm−3

A : E1364 1.2 5 ... 5× 1019

B : E2270 1.7 3 10 5× 1019

C : E2271 2 3 10 5× 1019

D : E2273 2.5 3 10 5× 1019

E : E2342 3 3 10 5× 1019

Table 3.3 – Structure des échantillons des multi puits quantiques

semipolaires. Lp est l’épaisseur des puits. Lb est l’épaisseur des bar-

rières. Lcap est l’épaisseur de la couche de surface en AlN.

Figure 3.6 – Structure des échantillons polaires (à gauche) et semi-

polaires (à droite).

3.4 Caractérisation optique

3.4.1 Spectroscopie de la photoluminescence

Dans un premier temps, j’ai étudié les échantillons par spectroscopie de
photoluminescence. La figure 3.7 montre les spectres de la photoluminescence
à 4 K des puits polaires et semipolaires. Lorsque l’épaisseur du puits aug-
mente de 1.2 à 3 nm, le pic de la PL se déplace fortement vers le rouge dans
le cas polaire. Tandis que le décalage vers le rouge pour les puits semipo-
laires est beaucoup moins fort. L’énergie reste toujours supérieure à celle de
la photoluminescence du GaN massif. Cela est une démonstration claire de
la faible valeur du champ interne dans les puits quantiques semipolaires.

La largeur totale à mi-hauteur varie de 130 meV à 330 meV pour les puits
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Figure 3.7 – Spectres de photoluminescence à 4K des puits quan-

tiques polaires et semipolaires.

semipolaires, elle est inversement proportionnelle à l’épaisseur du puits. En
effet, la fluctuation de l’épaisseur du puits d’une période à l’autre affecte
plus fortement la position des niveaux fondamentaux e1 et h1 dans les puits
étroits que dans les puits larges. Pour les puits polaires la largeur totale à
mi-hauteur varie de 50 à 100 meV.

La figure 3.8 montre l’évolution de l’énergie de la photoluminescence en
fonction de l’épaisseur du puits et de l’état de contrainte. Dans le cas des puits
polaires, les points expérimentaux suivent parfaitement la courbe calculée
dans le cas où le super réseau est contraint sur GaN.

Dans les deux cas, les super-réseaux sont contraints sur GaN. Dans ce cas
∆P/ε0εr est égale à 1.6 MV/cm pour les puits semipolaires, et 10 MV/cm
pour les puits polaires.
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Figure 3.8 – Energie de photoluminescence mesurée pour les puits

semipolaires (carrés rouges) et polaires (carrés bleus) en fonction

de l’épaisseur du puits. Les traits discontinus représentent le calcul

de l’énergie de PL en fonction de l’état des contraintes. Le trait dis-

continu (en noir) représente le gap du GaN massif à 4 K. Les barres

d’erreurs verticales correspondent à l’élargissement des spectres de

PL.

3.4.2 Spectroscopie intersousbande

Les échantillons sont préparés en configuration zigzag par polissage mé-
canique du substrat saphir et de deux facettes opposées à 45o. Les spectres
ont été enregistrés dans les polarisations p et s. La figure 3.9 montre à titre
d’exemple deux spectres de transmission en polarisation s correspondant aux
puits quantiques polaires (spectre bleu) et semipolaires (spectre rouge). Ces
spectres ne montrent pas d’absorption intersousbande comme attendu des
règles de sélection. Les oscillations sont dues aux interférences Fabry-Perot
dans la couche tampon d’AlN et de GaN. La période des oscillations δE
correspond à une épaisseur δh des couches, telle que :

δh =
cosθ

2nδE
(3.4)
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Figure 3.9 – Spectres de transmission en polarisation s des puits

quantiques polaires (0001) (spectre bleu) et semipolaires (112̄2)

(spectre rouge).

où n est la moyenne des indices de réfraction du GaN et AlN, θ = 35o

est l’angle entre la direction de propagation dans les couches et la normale.
D’après les spectres de la figure 3.9, δh = 9.7µm pour les puits polaires, tandis
que pour les puits semipolaires δh = 0.9µm. Ces valeurs sont très proches
de l’épaisseur nominale de la couche tampon dans le cas polaire (10µm) et
semipolaire (1µm) respectivement.

La figure 3.10 présente les spectres d’absorption intersousbande en polari-
sation p des puits quantiques GaN/AlN polaires et semipolaires. Ces absorp-
tions correspondent à la transition intersousbande e1−e2. Contrairement aux
mesures de photoluminescence, les puits semipolaires présentent un décalage
vers le rouge des transitions ISB par rapport aux puits polaires. La structu-
ration des spectres d’absorptions à haute énergie dans le cas des échantillons
polaires A, B et C correspond à l’absorption de puits d’épaisseur différente,
correspondant à un nombre entier de monocouches.

L’augmentation de l’épaisseur du puits de 1.2 à 3 nm décale l’énergie
intersousbande de 1.45 à 2 µm dans le cas polaire alors qu’elle atteint 3.3 µm
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Figure 3.10 – Spectres d’absorption intersousbande des puits quan-

tiques polaires et semipolaires. La même couleur est attribuée aux

puits de même épaisseur.

dans le cas semipolaire.

La figure 3.11 montre la dépendance de l’énergie intersousbande mesurée
et calculée dans les puits polaires et semipolaires en fonction de l’épaisseur des
puits. Le calcul est réalisé dans le cas où le super réseau est contraint sur GaN,
(d’après les résultats de mesure interbande). La valeur de ∆P

ε0εr
utilisée dans le

cas polaire et semipolaire est de 10 MV/cm et 1.6 MV/cm respectivement.
Les barres d’erreurs verticales correspondent à l’élargissement des spectres
ISB.

Pour une épaisseur du puits supérieure à 2 nm, l’énergie de la transition
intersousbande tend à saturer dans le cas polaire. Cela est dû au confinement
des niveaux e1 et e2 par le champ interne. Tandis que pour les puits semipo-
laires, l’énergie continue de baisser jusqu’à 0.38 eV (3.3 µm). Dans ce cas le
champ interne a peu d’effet sur le confinement électronique. Par conséquent
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Figure 3.11 –Energie de la transition intersousbande calculée et me-

surée dans les puits polaires et semipolaires en fonction de l’épais-

seur des puits. La discontinuité de polarisation ∆P/ε0εr est fixée à

1.6 MV/cm dans le cas semipolaire.

la transition ISB e1 − e2 peut atteindre des longueurs d’onde plus grandes
que pour les puits GaN/AlN polaires.

La magnitude d’absorption en % varie de 5.6% à 14% par passage à travers
la région active dans le cas des puits polaires. Elle augmente avec l’épaisseur
des puits. Cela est dû à l’augmentation de la densité surfacique d’électrons
avec l’épaisseur des puits (à dopage volumique constant).

La densité surfacique d’électrons dans les puits quantiques obtenue d’après
les mesures de transmission est résumée dans le tableau 3.4 qui cite aussi la
valeur de l’énergie de transition intersousbande et la valeur de la largeur
totale à mi-hauteur.

La magnitude d’absorption est 2 à 7 fois plus faible dans les puits semi-
polaires que dans les puits polaires, elle varie de 1.3% à 3.4% par passage,
bien que la force d’oscillateur soit plus grande pour les puits semipolaires.
Ceci démontre une moindre concentration surfacique en électrons dans le cas
semipolaire. Dans les puits polaires, la valeur élevée du champ interne contri-
bue à l’activation des atomes de silicium. On s’attend à ce que cet effet soit
plus faible dans les puits semipolaires.
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Echantillon Lp e1 − e2 FWHM n2D mesurée Absorption
(nm) (eV) (meV) (cm−2) (%)

A : E1364 (0001) 1.2 0.85 90 4.7×1012 5.6
(112̄2) 1.2 0.81 180 1.9×1012 1.7

B : E2270 (0001) 1.7 0.694 100 5.7×1012 6.9
(112̄2) 1.7 0.593 153 3.1×1012 2.7

C : E2271 (0001) 2 0.662 90 6.7×1012 8
(112̄2) 2 0.54 156 2.3×1012 2

D : E2273 (0001) 2.5 0.617 100 8.3×1012 10
(112̄2) 2.5 0.407 160 1.5×1012 1.3

E : E2342 (0001) 3 0.613 105 11.7×1012 14
(112̄2) 3 0.38 100 3.9×1012 3.4

Table 3.4 – Energie des pics d’absorption ISB e1−e2 en (eV). FWHM

est la largeur totale à mi-hauteur en (meV). n2D est la densité

surfacique des électrons calculée d’après les mesures infrarouges.

La dernière colonne désigne la magnitude d’absorption ISB par

passage en (%).

3.4.3 Nature de l’élargissement des spectres intersous-

bandes

La figure 3.12 montre les spectres d’absorbances des échantillons E2272
semipolaire (à gauche) et E2271 polaire (à droite). Dans le cas polaire, la
structuration de la résonance provient de l’absorption de puits ayant une
épaisseur de 5 et 6 monocouches, respectivement. Ces structurations sont
ajustées par la somme des deux courbes Lorentziennes ayant un élargissement
homogène de 50 meV. Dans le cas semipolaire (figure 3.12 à gauche), le profil
d’absorption est ajusté par une seule courbe Gaussienne avec une largeur
totale à mi-hauteur de 156 meV.

D’après les caractérisations TEM des puits quantiques GaN/AlN polaires,
la longueur caractéristique des fluctuations de monocouche dans le plan des
couches est supérieure à une vingtaine de nm. Cette valeur est plus grande
que la longueur d’onde de De Broglie dans le GaN (à 300 K, la longueur de
De Broglie dans le GaN massif est de λb = 20 nm). Dans ce cas, l’électron est
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Figure 3.12 – Absorbance intersousbande des échantillons E2272

semipolaire (à gauche) et E2271 polaire (à droite) ajustée avec une

courbe Gaussienne et une superposition de deux courbes Lorent-

ziennes respectivement. Les absorbances mesurées sont montrées

avec des traits pleins, les ajustements avec des courbes en poin-

tillées.

localisé entre les marches de potentiel dans le plan. Les puits étant très fins,
l’écart en énergie entre deux résonances ISB correspondant à n monocouches
et n+ 1 monocouches est supérieur à la largeur de raie homogène. Le spectre
ISB se présente comme une superposition de fonctions Lorentziennes. En
résumé, c’est la faible épaisseur des puits et la grande longueur caractéristique
des fluctuations qui sont responsables de la structuration des spectres ISB
en pics Lorentziens dans le cas des puits polaires (voir figure 3.13 à droite).

L’élargissement ISB pour les puits semipolaires devrait être du même
type que pour les puits polaires s’ils sont de même épaisseur. Ce n’est pas
le cas d’après les mesures qui montrent un profil Gaussien. Ceci suggère que
la longueur caractéristique des fluctuations est beaucoup plus courte dans
le cas semipolaire. Dans ce cas l’électron est localisé entre deux marches de
monocouches. Du fait de la faible longueur caractéristique il va subir un
confinement dans le plan et l’énergie ISB va être celle correspondant à un
nombre entier de monocouches diminuée de l’énergie de confinement dans
le plan (voir figure 3.13 à gauche). Comme cette dernière varie de façon
aléatoire d’une marche de potentiel à une autre (la distance entre marches est
distribuée de manière aléatoire), le spectre ISB est une fonction Gaussienne.
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Ceci est valable si la longueur caractéristique des fluctuations est de l’ordre
de la longueur d’onde de De Broglie. Si la longueur caractéristique est plus
courte que la longueur d’onde de de Broglie, l’électron voit une épaisseur
moyennée (sur une longueur de cohérence comparable à la longueur d’onde
de De Broglie). Dans ce cas l’élargissement ISB est aussi Gaussien.

Figure 3.13 – Interface d’un puits quantique GaN/AlN polaire et

semipolaire.

Le cas du GaAs, quoiqu’un peu différent, est similaire. La longueur carac-
téristique typique en MBE est de 6.5 nm mais l’épaisseur des puits est bien
plus élevée que dans le GaN (Lp ≥ 8 nm pour obtenir deux niveaux confinés
en bande de conduction). L’augmentation d’une monocouche de l’épaisseur
du puits conduit à une variation de l’énergie ISB négligeable devant kT et
la distribution aléatoire de l’énergie de confinement dans le plan font que
l’énergie ISB présente un profil gaussien.

3.5 Conclusion

J’ai mis en évidence les absorptions intersousbandes jusqu’à 3.3 µm dans
les puits quantiques GaN/AlN orientés selon le plan semipolaire (112̄2). La
longueur d’onde d’absorption a été ajustée de 1.55 à 3.3 µm en augmentant
uniquement l’épaisseur du puits de 1.2 nm à 3 nm. La transition intersous-
bande e1−e2 à 3.3 µm, n’a jamais été observée dans les puits polaires (0001)

avec des barrières en AlN.

Le décalage des transitions intersousbandes vers le rouge dans les puits
semipolaires par rapport aux puits polaires, est dû à la réduction du champ
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interne dans les puits. D’après les calculs, la valeur de ∆P
ε0εr

est estimée à
1.6 MV/cm, dans le cas où le super réseau est contraint sur GaN, et−0.8 MV/cm
lorsqu’il est contraint sur AlN.



Chapitre 4

Transitions intersousbandes des

puits quantiques GaN/AlN

cubiques

4.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons étudier les transitions intersousbandes dans
les puits quantiques GaN/AlN en phase cubique. Ces hétérostructures ne
présentent pas de champ interne. Nous montrerons que la transition E12 peut
couvrir la gamme spectrale de 1.4 µm jusqu’à 4.1 µm en variant uniquement
l’épaisseur du puits de 2 à 5 nm. Dans la dernière section, à l’aide d’un modèle
de masse effective appliqué aux données expérimentales, nous déterminerons
les paramètres des matériaux qui régissent le confinement quantique tel que
la masse effective des porteurs et la discontinuité de potentiel entre GaN et
AlN.
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4.2 Description des échantillons

4.2.1 Choix du substrat

Pour l’hétéroépitaxie des nitrures cubiques, le substrat le mieux adapté
en maille est le carbure de silicium (3.4% avec le GaN). De plus le choix du
substrat le plus transparent est nécessaire pour la spectroscopie infrarouge.
Dans cet objectif j’ai testé la transmission de plusieurs substrats SiC qui
possèdent un coefficient de résistivité électrique différent. Malheureusement la
transmission dans la gamme spectrale d’étude n’est pas plate (figure 4.1). Une
autre approche a été envisagée pour résoudre ce problème. C’est d’utiliser des
pseudo-substrats 3C-SiC (de 10 µm d’épaisseur) déposé sur substrat Si (001).
Ce substrat possède une transmission très plate dans la gamme spectrale
d’étude. La figure 4.1, présente les spectres de transmission infrarouge dans
la gamme spectrale 1.55 à 23 µm de trois substrats SiC et d’un pseudo-
substrat 3C-SiC de 10 µm déposé sur un substrat silicium.

Figure 4.1 – Transmission du quasi-substrat 3C-SiC/Si et de trois

substrats SiC, normalisée par la réponse du système de mesure.

L’absorption à 190 et 200 meV sur le spectre de transmission du substrat
3C-SiC correspond à l’absorption à 2-phonon TO et LO respectivement du
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3C-SiC. La bande d’absorption entre 94 et 122 meV correspond à l’absorption
Reststrahlen du 3C-SiC. Les oscillations sont dues aux interférences Fabry-
Perot dans la couche 3C-SiC 10µm.

4.2.2 Croissance

Les échantillons étudiés dans ce chapitre ont été fabriqués par épitaxie
par jets moléculaires assistés par plasma d’azote. La croissance a été réalisée
au Département de Physique de l’Université de Paderborn en Allemagne par
C. Mietze et D. J. As.

La croissance du super-réseau commence par le dépôt d’une couche de
GaN (≈ 100nm) sur un substrat 3C-SiC/Si(001) à 720oC. Les barrières en
AlN sont synthétisées sous des conditions riches en Azote [Schu 10]. Un arrêt
de croissance sous flux d’azote est effectué après chaque couche pour évacuer
l’excès de métal accumulé en surface. Pour la croissance des puits, le flux
de Ga est choisi de façon à ce qu’il y ait une couche de Ga qui recouvre
la surface de l’échantillon. L’épaisseur de cette couche (= 1 monocouche)
est constante dans le temps [Scho 07]. La vitesse de croissance du GaN et
AlN est de 0.18 MC/s et 0.19 MC/s respectivement. Plus de détails sur la
procédure de croissance par MBE du GaN et AlN cubiques sont présentés
dans la référence [As 09].

Les échantillons étudiés dans ce chapitre contiennent des puits quantiques
de GaN/AlN cubiques. La structure des échantillons est représentée sur la
figure 4.2 et est résumée dans le tableau 4.1. La partie active contient 40

périodes de puits quantiques GaN/AlN dopés avec du Si. Le super réseau se
trouve entre deux couches de GaN d’épaisseur 7 nm (en surface) et 100 nm
(en dessous), voir figure 4.2. L’épaisseur des puits varie de 2 nm à 5 nm,
tandis que celle des barrières reste fixe à 3 nm.

4.2.3 Propriétés structurales des puits GaN/AlN cu-

biques

Pour connaître avec précision les épaisseurs des puits et des barrières,
les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées pour les structures
A, B et C. Ces caractérisations ont été faites par C. Mietze et D. J. As au
Département de Physique de l’Université de Paderborn en Allemagne.
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Figure 4.2 – Structures des multi-puits quantiques GaN/AlN en

phase cubique.

Echantillon Lp Lb Dopage
(nm) (nm) (cm−3)

A :1981 2 3 5× 1019

B :1966 3 3 1× 1019

C :1967 5 3 1× 1019

Table 4.1 – Structure des échantillons de multi-puits quantiques

GaN/AlN cubiques. Notations : Lp est l’épaisseur nominale des

puits quantiques ; Lb est l’épaisseur nominale des barrières.

La figure 4.3 montre à titre d’exemple le diffractogramme ω − 2θ mesuré
et calculé autour de la réflexion (002) de l’échantillon B. Le plus haut pic
à 2θ = 20.81o correspond à la diffraction de la couche 3C-SiC, l’épaulement
autour 2θ = 20.09o est attribué à la réflexion du c-GaN de la couche tampon.
Les pics (SLi) correspondent aux ordres de diffraction dus à la périodicité
des multi-puits quantiques.

L’espace entre SL0 et les pics satellites permet de déterminer la période
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Figure 4.3 – Spectre mesuré et calculé de diffraction des rayons X

de l’échantillon B d’épaisseur nominale 3/3nm.

(puits+barrière) d à partir de l’équation :

d =
(m− n)λ

2(sin(θm)− sin(θn))
(4.1)

où θm et θn sont les positions angulaires des satellites SLm et SLn du super
réseau et λ est la longueur d’onde des rayons X (λ = 0.154056 nm).

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4.2.

Echantillon LXRDperiode LXRDp (LXRDb ) FWHM X-ray
(nm) (nm) (arcmin)

A 4.8 1.8 (3) 52
B 5.9 3.1 (2.8) 55
C 8.4 5.5 (2.9) 55

Table 4.2 – Paramètres structuraux des échantillons A, B, C. LXRDperiode

est la période mesurée d’après les rayons X. LXRDp et LXRDb désignent

l’épaisseur du puits et de la barrière.
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4.3 Spectroscopie de photoluminescence

Dans un premier temps, j’ai caractérisé les échantillons en spectroscopie
de photoluminescence UV. La figure 4.4 montre les spectres de PL des échan-
tillons A, B, et C à 300 K. L’énergie de la PL se décale progressivement vers
le rouge en augmentant l’épaisseur du puits. Les maxima des spectres sont
piqués à 3.67 eV, 3.43 eV et 3.32 eV pour A, B et C. La valeur de la largeur
totale à mi-hauteur augmente de 130 meV à 267 meV lorsque l’épaisseur des
puits diminue. Cette augmentation est due à la fluctuation de l’épaisseur des
puits qui influence fortement la position des niveaux fondamentaux e1 et h1

dans le cas des puits fins. Ces valeurs sont comparables à celles obtenues dans
les puits GaN/AlN en phase hexagonale de même épaisseur.

Figure 4.4 – Spectres de photoluminescences à 300 K de multi-puits

quantiques GaN/AlN cubique.

La figure 4.5 présente l’énergie ∆E = EPQ − Egap mesurée et calculée
en fonction de l’épaisseur du puits (pour le GaN cubique Egap = 3.2 eV). A
titre de comparaison, j’ai reporté la valeur de l’énergie de la PL des puits
quantiques GaN/AlN en phase hexagonale étudiés dans le chapitre 3.

Contrairement à l’émission des puits quantiques GaN/AlN en phase hexa-
gonale qui passe en dessous du gap du GaN massif pour des épaisseurs supé-
rieures à 2 nm, l’émission des puits quantiques cubiques (001) reste toujours
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Figure 4.5 – ∆E = EPQ − Egap mesurée et calculée des puits quan-

tiques GaN/AlN cubiques en fonction de l’épaisseur du puits, com-

parée à celle des puits GaN/AlN en phase hexagonale.

au dessus du gap du GaN massif. C’est une conséquence de l’absence de
champ interne dans ce type de structure. La variation de l’énergie de la PL
des puits cubiques en fonction de l’épaisseur a un comportement similaire à
celui observé dans les puits quantiques GaN/AlN en phase hexagonale non-
polaire (plan-a) [Ng 03]. Pour les puits cubiques, du fait de l’absence du
champ interne, les fonctions d’ondes de l’électron et du trou sont localisées
au centre du puits, le recouvrement des fonctions d’onde est meilleur, ce qui
renforce la force d’oscillateur de la transition e1 − h1.



100
Transitions intersousbandes des puits quantiques GaN/AlN

cubiques

4.4 Spectroscopie infrarouge

Les mesures infrarouges ont été réalisées à 300 K en configuration zigzag.
La longueur des échantillons correspond à 10, 14, 12 passages à travers la
région active pour les échantillons A, B et C respectivement. La figure 4.6
montre les spectres de transmission des échantillons A, B, et C dans la gamme
spectrale 1- 7.7 µm en polarisation p.

Figure 4.6 – Spectres de transmission infrarouge en polarisation p

des échantillons A, B, et C.

Les échantillons A, B et C présentent des absorptions polarisées p à 0.88

eV (1.4µm), 0.46 eV (2.7µm), et 0.3 eV (4.1µm). Ces absorptions corres-
pondent à la transition intersousbande de l’état fondamental e1 au premier
état excité e2 dans les puits quantiques. L’énergie de la transition ISB se dé-
cale vers le rouge avec l’augmentation de l’épaisseur du puits. Les oscillations
correspondent aux interférences Fabry-Perot dans la couche SiC d’épaisseur
10 µm. La coupure à haute énergie est due à l’absorption du substrat sili-
cium. Quant à la coupure à basse énergie elle correspond à l’absorption à
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2-phonons LO et TO de la couche 3C-SiC [Patr 61].

Figure 4.7 – Spectres d’absorptions ISB par passage à travers la

région active des échantillons A, B, et C (traits pointillés). Ajuste-

ment Gaussien des spectres (traits pleins)

La figure 4.7 montre l’absorption par passage en polarisation p, ainsi que
les ajustements Gaussiens. Ces ajustements nous permettent de mesurer la
valeur de la largeur totale à mi-hauteur. Elle est de 170 meV, 210 meV et 220

meV pour les échantillons A, B, et C respectivement. L’élargissement ISB des
puits GaN/AlN cubiques est plus important que celui des puits GaN/AlN
hexagonaux (60-100 meV dans les puits dopés [Tche 06] et 40 meV dans
les puits non dopés [Juli 07]). De plus, les spectres d’absorption des puits
cubiques montrent un profil Gaussien contrairement aux puits GaN/AlN po-
laires en phase hexagonale qui sont ajustés par une ou plusieurs Lorent-
ziennes [Tche 06]. Comme le cas des puits quantique GaN/AlN semipolaires,
le profil Gaussien suggère que la longueur caractéristique des fluctuations à
l’interface puits barrière est beaucoup plus courte que la longueur d’onde de
De Broglie dans le GaN voir section 3.4.3.
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4.5 Simulation du confinement électronique

Il y a une grande dispersion dans la littérature des paramètres du GaN
et AlN en phase cubique, en particulier en ce qui concerne la masse effective
et la discontinuité de potentiel entre le GaN et l’AlN. Pour cette raison nous
avons choisi d’estimer la valeur de la masse effective et la discontinuité de
potentiel d’après les mesures interbandes et intersousbandes. Les simulations
consistent à résoudre de façon auto-cohérente les équations de Schrödinger
et Poisson dans un modèle de masse effective [Tche 06].

4.5.1 Estimation de la valeur de la masse effective

Pour la masse effective, le calcul de l’énergie intersousbande et de la
photoluminescence a été réalisé en utilisant trois jeux de paramètres tirés
de [Pugh 99], [Ramo 01] et [Suzu 96]. Ces valeurs sont résumées dans le ta-
bleau 4.3.

Ref m∗e GaN m∗hh GaN m∗e AlN m∗hh AlN

[Pugh 99] 0.11m0 0.8m0 0.19m0 1.2m0

[Ramo 01] 0.14m0 0.86m0 0.28m0 1.44m0

[Suzu 96] 0.17m0 0.85m0 0.3m0 1.39m0

Table 4.3 – Masse effective des électrons et des trous lourds du

GaN et AlN cubique.

L’énergie de la PL ne dépend pas beaucoup de la valeur de la discontinuité
de potentiel, mais elle dépend fortement de la valeur de la masse effective.
On peut donc utiliser les mesures de PL pour déterminer la masse effective
en comparant la simulation aux résultats de mesures. La figure 4.8 montre le
résultat de calcul de l’énergie de la photoluminescence en fonction de l’épais-
seur de puits en utilisant les valeurs pour la masse effective du GaN et AlN
citées dans les références ci-dessus. La discontinuité de potentiel en bande de
conduction est choisie égale à 1.2 eV. Il faut souligner que l’énergie de liaison
de l’exciton a été négligé dans ce calcul.

La figure 4.8 montre que le meilleur accord avec les mesures est obtenu
pour la masse effective du GaN la plus faible m∗e = 0.11m0 [Pugh 99]. Cette
valeur est aussi en accord avec les résultats des mesures intersousbandes
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Figure 4.8 – Energie de PL calculée en fonction de l’épaisseur du

puits et de la masse effective. La discontinuité de potentiel en bande

de conduction utilisée dans ce calcul est : ∆Ec =1.2 eV.

(figure 4.9). La valeur de la masse effective des électrons du GaN en phase
cubique est deux fois plus faible que celle du GaN en phase hexagonale (m∗e =

0.22m0).

Figure 4.9 – Energie intersousbande calculée en fonction de l’épais-

seur du puits et de la masse effective.
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4.5.2 Discontinuité de potentiel entre GaN et AlN

La discontinuité de potentiel en bande de conduction entre le GaN et
l’AlN affecte fortement l’énergie de transition intersousbande pour les puits
fins. Dans cette étude, nous avons décidé de prendre la discontinuité de po-
tentiel en bande de conduction (CBO) comme paramètre ajustable. En pre-
mière approximation nous avons négligé la non-parabolicité de la bande de
conduction.

L’absorption à haute énergie (0.88 eV) de l’échantillon A, nous permet
d’évaluer avec précision la valeur de la discontinuité de potentiel en bande de
conduction. La figure 4.10 montre les résultats de calcul de l’énergie E12 en
fonction de l’épaisseur du puits pour 3 valeurs différentes de la discontinuité
de potentiel : 1 eV, 1.2 eV et 1.4 eV. Les paramètres utilisés dans le calcul sont
les suivants : la masse effective d’après [Pugh 99], et le dopage volumique est
de 1.1019 cm−3 dans le puits.

Figure 4.10 – Energies d’absorption ISB calculées pour différentes

valeurs de ∆Ec. La masse effective a été prise égale à m∗e GaN

= 0.11m0, m∗hh GaN = 0.8m0, m∗e AlN = 0.19m0, et m∗hh AlN = 1.2m0.

Les carrés rouges représentent les résultats de mesures, les barres

d’erreurs correspondent à l’incertitude sur l’attribution d’épaisseur

à chaque pic ±1 monocouche.
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Le meilleur accord avec les mesures est obtenu pour ∆Ec = 1.4 eV. Notons
néanmoins que dans ce calcul nous avons négligé la non-parabolicité de la
bande de conduction. La prise en compte de la non parabolicité implique une
diminution de l’énergie de l’état excité, on peut donc considérer que la valeur
de la discontinuité de potentiel ∆Ec est supérieure ou égale à 1.4 eV.

C. Mietze et al. [Miet] ont calculé la discontinuité de potentiel en bande
de conduction pour ces échantillons en prenant en compte la non-parabolicité
de la bande de conduction. La variation de la masse effective en fonction de
l’énergie a été calculée en utilisant l’équation 4.2 :

m0

m∗(ε)
= 1 + 2F +

Ep
3

(
2

Eg + ε
+

1

Eg + ∆ + ε

)
(4.2)

où ε est l’énergie de l’état fondamental, Ep est l’élément de matrice inter-
bande, ∆ désigne la dégénérescence due au couplage spin-orbite de la bande
de valence. Les paramètres utilisés dans leur calcul sont résumés dans le
tableau 4.4

Paramètre c-AlN c-GaN

Eg 5.3eV 3.3eV
a 4.38 Å 4.52 Å

mhh/m0 1.2 0.8
mlh/m0 0.33 0.18
me/m0 0.19 0.13
Ep 23.84eV 16.86eV
F – 0.6
∆ – 0.017eV

Table 4.4 – Paramètres utilisés dans le calcul de C. Mietze et

al. [Miet].

Le calcul consiste à résoudre l’équation de de Schrödinger dans un for-
malisme de masse effective à l’aide du logiciel Nextnano3. Le résultat de
calcul est présenté sur la figure 4.11, les carrés correspondent aux résultats
de mesures.

La discontinuité de potentiel en bande de conduction a été variée de
1 eV à 1.7 eV. L’accord optimal entre les calculs et les mesures se trouve
pour ∆Ec = 1.4 ± 0.05eV , ce qui correspond au rapport ∆Ec : ∆Ev de
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Figure 4.11 – Energies d’absorption ISB calculées en fonction de

∆Ec. Les carrés représentent les résultats de mesures.

(70±2.5) : 30. Ce résultat est en parfait accord avec la valeur déduite de nos
mesures.

4.6 Conclusion

Nous avons présenté une étude expérimentale et théorique des transitions
intersousbandes dans les puits quantiques GaN/AlN en phase cubique. Ces
structures ne possèdent pas de champ électrique interne. La longueur d’onde
d’absorption a été ajustée de 1.4 à 4.1µm en augmentant l’épaisseur du puits
de 2 nm à 5 nm. Les paramètres régissant le confinement quantique dépendent
de plusieurs facteurs tel que la masse effective et la discontinuité de potentiel
en bande de conduction ∆Ec. En s’appuyant sur les résultats de mesure
optique, nous avons déterminé le jeu de paramètre optimal : la discontinuité
de potentiel en bande de conduction entre GaN et AlN est autour de 1.4 ±
0.05 eV et la masse effective des électrons égale à 0.11m0 dans le GaN et
0.19m0 dans l’AlN.



Chapitre 5

Absorption intersousbande dans

le THz

5.1 Introduction

La région TeraHertz (THz) du spectre électromagnétique, longtemps res-
tée peu exploitée, voit émerger aujourd’hui des sources compactes et faciles
d’emploi qui offrent de nouvelles opportunités pour les communications de
proximité ou les techniques d’imagerie, avec des applications à la sécurité, à
l’environnement, ainsi qu’à la médecine et la biologie car les rayons THz ne
sont pas ionisants. En particulier sont apparus des lasers à semiconducteur
très prometteurs qui génèrent une émission optique THz au moyen de puits
quantiques formant une structure dite à cascade quantique. Les lasers à cas-
cades quantiques (QCL) basés sur les transitions intersousbandes dans les
puits quantiques GaAs/AlGaAs sont à l’heure actuelle les meilleures sources
THz compactes délivrant des puissances de quelques dizaines de milliwatts
dans la gamme spectrale 1.2 à 5 THz [Kohl 02], [Will 05], [Will 06], [Walt 07],
[Luo 09].

Ces lasers ont un handicap de fonctionnement à haute température à
cause de l’énergie des phonons optiques LO faible dans le GaAs (36 meV)
qui est comparable à kBT = 25 meV. La température maximale de fonc-
tionnement (Tmax) des QCLs est de 186K et 120K pour un fonctionnement
en mode pulsé et en mode continu respectivement [Kuma 09],[Will 05]. La
raison fondamentale limitant la température de fonctionnement de ces lasers
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est la faible énergie du phonon optique. Les électrons excités thermiquement
peuvent acquérir suffisamment d’énergie pour permettre l’émission de pho-
nons optiques LO. Le mécanisme non-radiatif de relaxation vers la sousbande
fondamentale réduit l’inversion de population et le gain du laser. Les semi-
conducteurs possédant une énergie élevée des phonons optiques comme les
nitrures d’éléments III sont de bons candidats pour s’affranchir de ce pro-
blème.

De plus, les nitrures d’éléments III offrent la possibilité de réaliser un
laser à cascade fonctionnant dans la gamme 4.6-12 THz qui correspond à la
bande Reststrahlen d’absorption du GaAs [Jova 04].

Nous avons vu dans le chapitre 2 que les transitions intersousbandes dans
les puits quantiques GaN/AlxGa(1−x)N (en phase hexagonale) peuvent être
accordées dans la gamme spectrale 1-12 µm. Cela est possible en utilisant des
barrières à faible teneur en Al, tout en augmentant l’épaisseur des puits et
diminuant celle de la barrière. Malheureusement cette stratégie est difficile
à mettre en œuvre dans la gamme THz. En effet, la présence du champ
interne et la valeur élevée de l’épaisseur du puits conduit à une concentration
surfacique élevée d’électrons dû au dopage intentionnel ou non-intentionnel
dans le puits et l’on peut s’attendre à un décalage vers le bleu de la transition
intersousbande dû aux effets à N-corps.

Tous les travaux sur les propriétés intersousbandes des nitrures d’élé-
ments III dans la région THz, publiés à ce jour étaient théoriques. Dans
ce chapitre je présente la première observation expérimentale de l’absorp-
tion intersousbande dans la gamme de fréquence THz dans les systèmes
GaN/AlGaN en phase hexagonale et en phase cubique.

Pour les puits quantiques GaN/AlGaN en phase hexagonale, j’ai étudié
des puits quantiques contenant une marche de potentiel. Le principe est de
se rapprocher d’un profil de bande plat en jouant sur les concentrations d’Al
et sur les épaisseurs des couches.

Les puits quantiques GaN/AlGaN en phase cubique ne possèdent pas de
champ interne. Pour baisser l’énergie de transition intersousbande il suffit de
diminuer la concentration en Aluminium de la barrière, tout en augmentant
l’épaisseur du puits.
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5.2 Structure des puits quantiques polaires à

marche

5.2.1 Conception des structures

La figure 5.1 montre la structure schématique des puits quantiques à
marche que j’ai conçus. La période est composée de trois couches : la première
couche en Al0.1Ga0.9N est la barrière de séparation, elle a une épaisseur de
3 nm, le puits en GaN d’épaisseur 3 nm, et la marche de potentiel constituée
d’ Al0.05Ga0.95N. Les épaisseurs des couches et la concentration en Al ont été
choisies de façon à obtenir un profil de potentiel plat dans la marche. Une fois
que le profil de potentiel est plat, il suffit de varier l’épaisseur de la marche
afin de changer l’énergie de la transition e1−e2. Changer l’épaisseur du puits
(GaN) ou de la barrière (Al0.1Ga0.9N) résulterait en une valeur non nulle du
champ interne dans la marche.

Deux échantillons ont été conçus avec une marche d’épaisseur différente.
Pour l’échantillon A (E2261) l’épaisseur de la marche est de 10 nm, et pour
l’échantillon B (E2321) l’épaisseur de la marche est de 15 nm. La région active
se termine par une couche épaisse de 50 nm d’Al0.05Ga0.95N, afin d’éviter la
courbure de profil de bande induite par les charges d’interface.

L’épaisseur de la marche permet d’accorder l’énergie de transition ISB.

Figure 5.1 – Schéma d’une période des puits à marche de potentiel.
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5.2.2 Simulation numérique

Figure 5.2 – Profil de bande de conduction (trait noir), carré des

fonctions enveloppes du niveau fondamental et le premier niveau

excité e1 et e2. Le niveau de Fermi est représenté par le trait en

pointillé.

Pour les simulations numériques j’ai utilisé le logiciel Nextnano3 pour la
résolution de l’équation de Schrödinger-Poisson. Les paramètres du GaN et
l’AlGaN utilisés dans le calcul sont exposés dans le chapitre 1. Le paramètre
qui décrit la non-linéarité du gap de l’AlN (bowing) a été pris égal à 1 eV, et
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nous avons considéré que les conditions périodiques sont respectées.
La figure 5.2 montre le profil de bande de conduction des échantillons A

et B. La couche d’Al0.05Ga0.95N devrait présenter un profil de potentiel plat,
mais on remarque une légère courbure dû à l’interaction coulombienne entre
les électrons et les donneurs ionisés. Le niveau fondamental et le premier
niveau excité sont confinés par le puits GaN et la marche en Al0.05Ga0.95N.
La longueur des dipôles est calculée comme étant 2.76 (3.84) nm pour la
transition e1− e2 de l’échantillon A (B). L’énergie de la transition intersous-
bande e1−e2 est calculée à 21 meV (5.1 THz) pour l’échantillon A et 10 meV
(2.4 THz) pour l’échantillon B.

5.2.3 Caractérisations structurales

Figure 5.3 – Spectre de diffraction des rayons X pour l’échantillon

A mesuré et calculé. A droite : une image TEM de 8 périodes de

la région active du même échantillon.

La figure 5.3 montre le diffractogramme 2θ− ω de l’échantillon A autour
de la réflexion (0002) obtenu par Eirini Sarigiannidou à l’INP de Grenoble.
Le pic à 2θ = 34.57o correspond au GaN. Les pics (SLi) correspondent aux
ordres de diffractions dus à la périodicité de multi-puits quantiques. Ces
pics sont clairement visibles jusqu’à l’ordre trois, ce qui démontre la bonne
périodicité de la structure. L’épaisseur de la période est ≈ 6% (c-à-d ≈ 1 nm)
plus faible que l’épaisseur nominale (16 nm). La teneur en Al est légèrement
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plus faible que les valeurs nominales (variation de 10%). L’image TEM sur
la figure 5.3 montre 8 périodes de la région active, la structure est assez
régulière, les différentes couches qui constituent la période sont nettement
distinguables et sans fissures. Ici l’effet de la contrainte est presque nul parce
que le paramètre de maille de l’AlGaN est proche de celui du GaN.

5.3 Spectroscopie d’absorption

5.3.1 Procédure expérimentale

Pour les mesures infrarouges dans la gamme THz, j’ai utilisé un l’in-
terféromètre à transformée de Fourier Bruker IFS66, équipée d’une source
glow-bar. Afin de mesurer le signal optique, j’ai utilisé, deux bolomètres Si
refroidis à 4 K : le premier de la marque QMC Instruments Ltd pour la
gamme spectrale 2.5 - 18 THz, le second de la marque BFI OPTILAS pour
une gamme de détection 0.4 - 5 THz.

Les échantillons ont été coupés en deux morceaux de même longueur (3.9
et 3.51 mm pour l’échantillon A et B), et les facettes opposées de chaque
échantillon ont été polies mécaniquement à un angle de 30o. J’ai ensuite pla-
qué les deux morceaux face contre face afin de doubler le nombre de périodes
et d’améliorer le signal transmis en doublant la surface d’injection (facette).
De plus, cette configuration autorise un meilleur couplage aux transitions
intersousbandes dans le THz. En effet, la configuration multi-passage stan-
dard utilisée dans le proche et moyen infrarouge, n’est pas favorable dans le
THz à cause du facteur λ/n = 43µm (pour λ = 100µm) élevé comparé à
l’épaisseur de la région active (≈ 1µm). Cela résulte en une composante du
champ électrique TM nulle à l’interface (air-semiconducteur). En revanche,
la configuration face à face donne un bon couplage de la composante TM du
champ dans la région active.

Les mesures de transmission ont été réalisées à 4 K, les deux morceaux
plaqués mécaniquement l’un sur l’autre placés sur le doigt froid du cryostat
inséré dans la chambre principale du spectromètre.

Afin d’identifier les absorptions intersousbandes, les spectres ont été en-
registrés en polarisation p et s.

Dans la plage spectrale d’étude 2-12 THz, les molécules d’eau H2O et CO2



5.3 Spectroscopie d’absorption 113

absorbent une bonne partie du signal, ce qui peut nuire à la mesure. Pour
remédier à cela, les mesures ont été réalisées après avoir purgé le spectromètre
à l’air sec.

Pour s’affranchir de l’absorption du substrat et des optiques, les spectres
de transmission sont divisés par la transmission de deux morceaux de GaN
sur Si (111) placé face à face dans la même configuration que l’échantillon.
Chaque morceau a une longueur de 3.6 mm et une épaisseur de 0.55 mm.

5.3.2 Absorption intersousbande

La figure 5.4 montre le spectre d’absorption des échantillons A et B en
polarisation p et s à 4 K. L’absorption des deux échantillons est fortement po-
larisée p comme attendu d’une transition intersousbande. Le pic d’absorption
est situé à 4.2 THz (17.4 meV) pour l’échantillon A, et à 2.1 THz (8.7 meV)
pour l’échantillon B. L’énergie des transitions intersousbande pour les échan-
tillons A et B est en bon accord avec les simulations qui prédisent 5.1 THz et
2.4 THz pour A et B, respectivement. La ligne de base n’est pas parfaitement
plate car l’échantillon et la référence n’ont pas les mêmes dimensions.

La largeur totale à mi-hauteur est de 2.4 THz pour l’échantillon A et
0.72 THz pour l’échantillon B, ce qui donne des facteurs d’élargissements
(∆λ/λ) de 54% et 34% pour A et B. D’après les simulations le facteur d’élar-
gissement déduit ne peut pas s’expliquer simplement par la fluctuation d’une
monocouche de l’épaisseur des couches. En effet, en admettant une variation
d’une monocouche (±0.26 nm) de l’épaisseur du puits, de la marche et de
la barrière de séparation, cela décale la longueur d’onde de transition d’un
facteur ∆λ/λ = 14% (8%) pour l’échantillon A (B). Nous avons vu dans la
section 2.3.5 que l’élargissement des pics d’absorption intersousbande aug-
mente avec le dopage. En s’appuyant sur le fait que l’élargissement est plus
important dans l’échantillon A (dopage nominal 1×1019 cm−3) que B (dopage
nominal 5 × 1018 cm−3), l’élargissement est probablement dû à l’interaction
électron-électron et électron-impureté. Cependant pour l’échantillon A (le
plus peuplé) on ne peut pas exclure la contribution d’absorption partant du
niveau e2 vers e3. Néanmoins les simulations montrent que la transition e2−e3

serait piquée vers 9 THz (39 meV) ce qui infirme cette hypothèse.
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Figure 5.4 – Spectres de transmission en polarisation p et s des

échantillons A et B.

5.3.3 Estimation de la densité de porteurs

Nous allons calculer la densité des électrons à partir des mesures d’ab-
sorption intersousbande.

L’expression du coefficient d’absorption intersousbande de la transition
e1 vers e2 (équation 1.37) est :
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α(ω) =
1

Lpuits

π(e1 − e2)2µ2
12

ωh̄2ncε0

sin2θ

cosθ
(ns1 − ns2)g(e2 − e1 − h̄ω) =

(ns1 − ns2)

Lpuits
σ(ω)

(5.1)

ici l’angle θ est égal à 52o. Donc l’expression de la section efficace s’écrit
sous la forme :

σ(ω) =
π(e1 − e2)2µ2

12

ωh̄2ncε0
g(e2 − e1 − h̄ω)

sin2θ

cosθ
(5.2)

La longueur des dipôles de la transition e1 vers e2 est calculée comme
étant 2.76 nm (3.84 nm) pour l’échantillon A (B).

En utilisant la valeur du dipôle calculée et l’élargissement mesuré, la
section efficace estimée est de σ2D = 1.6 × 10−15 cm−2 pour l’échantillon A
et 5.5× 10−15 cm−2 pour l’échantillon B.

L’absorbance αLtot totale déduite des spectres de transmission est de
0.33 et 0.2 pour A et B respectivement. Le nombre effectif de passage à
travers la région active est calculé à 1.5 (1.2) pour l’échantillon A (B). Donc
l’absorbance αLpuits par puits est de 2.75 10−3 (2 10−3) pour l’échantillon A
(B).

D’après ces valeurs, la densité surfacique des électrons entre e1 et e2 est
estimée à n1− n2 ≈ 1.6× 1012 cm−2, pour l’échantillon A, ce qui correspond
à un niveau de Fermi Ef supérieur à l’état excité e2. Cette valeur est très
proche de la valeur trouvée dans l’approximation Ef − E2 � kT . Dans ce
cas :

n1 − n2 ≈
m∗E12

πh̄2 = 1.8× 1012 cm−2 (5.3)

A ce niveau de dopage, n1 − n2 ne dépend que de l’écart d’énergie E12 et
ne dépend plus du dopage. Il n’est donc pas possible d’extraire de la mesure
de transmission, la concentration totale de porteurs n1 + n2.

Pour l’échantillon B, n1− n2 est estimé à 4.5× 1011 cm−2. Dans ce cas le
niveau de Fermi est situé entre e1 et e2 avec Ef − E1 = 5 meV.

Contrairement à l’échantillon A, la population de l’état excité est négli-
geable et la mesure ISB permet de déduire la concentration totale de por-
teurs n1+n2=4.5×1011 cm−2. Ceci correspond à une concentration volumique
d’électrons de 1.5×1018 cm−3, valeur 3.3 fois plus faible que celle attendue
du dopage nominal en Si. Ceci s’explique par une ionisation partielle des
dopants silicium à la température de 4.7 K.
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5.4 Puits GaN/AlGaN cubiques

La structure consiste en 40 périodes de puits quantiques GaN/Al0.05Ga0.95N
cubiques, épitaxiés sur un quasi-substrat 3C-SiC (10µm) sur Silicium. Les
épaisseurs du puits et de la barrière sont de 12 et 15 nm, respectivement. La
mesure de transmission a été réalisée en utilisant le montage expérimental
décrit dans la section 5.3.1.

La figure 5.5 montre le spectre de transmission dans la gamme 1.5-12.5 THz
de cet échantillon en polarisation p et s.

Figure 5.5 – Transmission à 4 K en polarisation p et s des multi-

puits GaN/Al0.05Ga0.95N cubiques.

L’absorption polarisée TM à 5 THz (21 meV) correspond à la transition
intersousbande e1 vers e2. Les trois pics d’absorption non polarisés situés
entre 7 THz et 10 THz sont probablement dus à l’absorption par des impu-
retés dans la couche 3C-SiC [Chen 01].

L’énergie de transition intersousbande e1 − e2, est calculée à 31 meV,
en utilisant l’épaisseur et la concentration d’Al nominale des couches, et en
prenant les valeurs pour la masse effective et la discontinuité de potentiel
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discutées dans le chapitre 4. L’énergie de la transition mesurée est 30% plus
faible. Ceci peut probablement s’expliquer par une concentration d’Al dans
les barrières plus faible que la valeur nominale ou à des puits plus épais.
Notons aussi que le calcul se base sur une interpolation linéaire entre GaN
et AlN pour estimer la discontinuité de potentiel et la masse effective de
l’Al0.05Ga0.95N, ce qui est probablement une approximation grossière.

La largeur totale à mi-hauteur du pic d’absorption est de 9 meV (2.1 THz).
Elle correspond à un facteur d’élargissement ∆λ/λ égal 42%. L’élargissement
dans les puits cubiques est plus important que celui mesuré dans l’échantillon
B (en phase hexagonale). Ceci peut être le signe d’une fluctuation importante
de l’épaisseur des puits d’une période à l’autre.

5.5 Vers un laser à cascade quantique GaN

La structure la plus simple pour les lasers à cascade quantique THz est
la structure à trois puits. Ici je propose d’appliquer cette structure au GaN.

La structure consiste en trois puits quantiques dans le système GaN/
Al0.15Ga0.85N. L’épaisseur des deux premiers puits est choisie pour que leurs
niveaux fondamentaux aient la même énergie. Ils vont alors être dégénérés,
le splitting entre ces deux niveaux va être déterminé par l’épaisseur de la
barrière les séparant. C’est entre ces deux niveaux dégénérés que va avoir
lieu la transition optique. L’épaisseur du troisième puits est choisie afin que
l’écart énergétique entre les deux premiers niveaux (niveaux 1 et 3 dans la
figure 5.6) soit égal à l’énergie du phonon optique dans le GaN (ELO =

h̄ωLO = 92 meV). Ce qui correspond à un puits d’environ 6 nm d’épaisseur.
L’émission résonante de phonons LO étant un processus très rapide dans
le GaN, on s’attend à une dépopulation rapide du niveau fondamental de
la transition optique, afin d’obtenir l’inversion de population (l’inversion de
population a lieu si τ2 < τ4, où τi représente le temps de vie du niveau i).

Les niveaux électroniques sont répartis afin qu’il y ait deux autres réso-
nances : le niveau fondamental de la transition mettant en jeu le phonon va
être couplé par transport tunnel au niveau excité de la transition optique,
et le niveau fondamental de la transition optique étant couplé avec le niveau
excité du puits large.
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Figure 5.6 – Schéma de la structure du laser à cascade quantique à

3 puits. La transition optique se fait entre le niveau 4 et le niveau

2. L’inversion de population est obtenue par émission rapide de

phonons LO entre les niveaux 3 et 1. Entre les niveaux 2 et 3 ainsi

qu’entre 1 et 4, les électrons traversent la barrière par transport

tunnel résonant.

5.5.1 Structure de bande

La figure 5.7 montre le profil de bande de conduction d’une période du
laser à cascade GaN, avec le carré des fonctions enveloppes. L’épaisseur en
Angström des puits GaN et les barrières Al0.15Ga0.85N de gauche à droite est
de 26/37/22/31/26/59 (l’épaisseur des barrières est en gras). Le calcul est
exécuté pour trois périodes et en présence d’un champ électrique de l’ordre
de 73 kV/cm. L’émission laser (entre le niveau 4 et 2) est prédite à 3.3 THz
(14 meV). L’écart entre les niveaux 3 et 1 est de 94 meV, très proche de celle
du phonon LO du GaN.

5.5.2 Fonctionnement à plus haute température

Dans cette partie nous allons expliquer pourquoi cette structure (figure 5.7)
peut fonctionner à plus haute température.

Dans la structure 3 puits quantiques, il y a quatre niveaux énergétiques
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Figure 5.7 – Profil de la bande de conduction et le carré des fonc-

tions enveloppes d’un laser à cascade quantique GaN. La structure

est tracée en présence d’un champ électrique de 73 kV/cm.

par période, qui sont regroupés en deux doublets. Nous allons simplifier la
structure en ne prenant qu’un seul niveau par doublet. Nous nous retrouvons
avec un modèle très simple contenant deux niveaux (figure 5.8). Nous nous
plaçons en régime stationnaire, c’est à dire que le système est formellement
identique à un système périodique comprenant deux niveaux.

Pour le système à deux niveaux les évolutions temporelles des populations
des niveaux s’écrivent (équations bilans) :

dn1

dt
= − n1

τ12

+
n2

τ2

dn2

dt
= −n2

τ2

+
n1

τ12

(5.4)

(5.5)

où n1 et n2 sont les populations du niveau excité et du niveau fonda-
mental. τ2 est le temps de vie du niveau fondamental, et τ12 est le temps de
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Figure 5.8 – Schéma du système à deux niveaux. τ12 est le temps

de relaxation, et τ2 la durée de vie du niveau fondamental. En

régime stationnaire, chaque période est identique, c’est à dire qu’un

électron qui relaxe du niveau fondamental vers le niveau excité de la

période suivante est formellement identique à un électron réinjecté

dans le niveau excité de la même période.

relaxation du niveau 1 vers le niveau 2. En régime continu les dérivées tem-
porelles s’annulent et nous trouvons que l’inversion de population est donnée
par :

∆n = n1 − n2 =
τ12 − τ2

τ12 + τ2

N (5.6)

oùN = n1+n2 est la population totale des deux niveaux. Nous retrouvons
le résultat habituel : pour obtenir l’inversion de population il faut que la durée
de vie du niveau fondamental soit plus courte que le temps de relaxation τ12.

Emission de phonon activée thermiquement

Dans le système GaAs/AlGaAs, l’émission de phonon LO du niveau 1
vers le niveau 2 est interdite à basse température pour des écarts énergé-
tiques inférieurs à l’énergie du phonon LO. En augmentant la température
l’émission de phonon (activé thermiquement) devient le processus dominant
(voir figure 5.9).

Le taux d’émission de phonon s’écrit en fonction de la température :

W emi(T ) =

∫
dEkW (Ek)fFD(Ek)∫

fFD(Ek)
(5.7)

où fFD est la distribution de Fermi Dirac et Ek =
h̄2k2

�

2m∗
est l’énergie dans le

plan des électrons. Dans le cas où Ef−Ei < ELO, cette expression est proche
d’une expression beaucoup plus simple, sous forme d’un terme d’activation :
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Figure 5.9 – Illustration de la compétition entre l’émission de pho-

non activé thermiquement et l’émission de photon. Figure tirée

de [Bell 08].

W emi(T ) ≈ W chaudexp(
(Ef − Ei)− ELO

kBTe
) (5.8)

où W chaud est le taux d’émission pour la plus petite énergie Ek tel que
l’émission de phonon LO est permise.

Nous pouvons alors réécrire le taux de transition du niveau 1 vers le
niveau 2 comme la somme de deux termes. Le premier est la durée de vie
du niveau (supposée indépendante de la température), et le second prend en
compte l’émission de phonon activé thermiquement.

1

τ12

=
1

τ12,0

+
1

τ12,chaud

e(hν−ELO)/kTe (5.9)

Plus l’énergie du phonon LO est élevée, moins l’inversion de population
est affectée par l’émission de phonons activée thermiquement.

A titre de comparaison, nous mentionnons les résultats obtenus par Bel-
lotti et al. [Bell 08], ils ont comparé dans une étude par simulation Monte
Carlo deux structures de lasers à cascade quantique dans les systèmes GaN
et GaAs avec une émission à 2 THz (8.2 meV) et une largeur de raie de
3 meV. La figure 5.10 tirée de [Bell 08] montre l’évolution de l’inversion de
population ∆n dans les deux structures en fonction de la température.

Lorsque la température augmente de 10 à 300 K, ∆n dans le laser GaN
diminue d’un facteur 1.25 comparé au GaAs où elle diminue d’un facteur
4.48. Ce résultat est la conséquence principale de l’émission de phonons LO
activées thermiquement. Ils ont estimé également une température maximale
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de fonctionnement (Tmax) pour le système GaAs de 200 K (ce qui est très
proche de l’état de l’art), et une Tmax=400 K pour le système GaN.

Figure 5.10 – L’inversion de population ∆n calculée en fonction de

la température pour deux structures lasers à cascade en GaAs et

en GaN. Figure tirée de [Bell 08].

5.6 Conclusion

Dans ce chapitre deux approches ont été utilisées pour observer l’absorp-
tion intersousbande dans la région THz. La première utilisant une struc-
ture polaire avec un potentiel en forme de marche d’escalier dans le système
Al0.1Ga0.9N/GaN/Al0.05Ga0.95N. En fonction de l’épaisseur de la marche, les
pics d’absorption sont observés à 4.2 THz et 2.1 THz avec un élargisse-
ment de 2.4 THz et 0.53 THz respectivement. La valeur élevée de l’élargisse-
ment ∆λ/λ = 57% et 25% est attribuée à l’interaction électron-impureté et
électron-électron conséquence du dopage élevé.

La deuxième approche est d’utiliser des puits quantiques GaN/Al0.05Ga0.95N
en phase cubique. Dans ce cas l’absorption ISB est observée à 5 THz avec un
élargissement de 2.1 THz.

Dans la dernière section j’ai présenté une structure d’un laser à cascade
quantique dans le système GaN/AlGaN. Je montre avec un modèle simple
à deux niveaux, que le facteur limitant le fonctionnement à plus haute tem-
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pérature des QCL est l’émission de phonon activée thermiquement qui varie
comme exp

(
−ELO−hv

kT

)
. La grande énergie de phonons LO dans le GaN est

un atout pour la réalisation de lasers à cascade quantique THz fonctionnant
à haute température.
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Conclusions et perspectives

Mon travail de thèse présenté dans ce manuscrit est dédié à l’étude par
spectroscopie infrarouge des transitions intersousbandes dans les puits quan-
tiques GaN/AlGaN. J’ai étudié trois types de structure : les puits quantiques
polaires, semipolaires et cubiques. Pour les puits polaires, le but était d’ac-
corder les transitions intersousbandes d’une part du proche infrarouge à la
bande Reststrahlen du GaN (13 − 20 µm), et d’autre part dans la gamme
THz. J’ai montré que l’on pouvait accorder les transitions intersousbandes
de puits quantiques GaN/AlGaN polaires dans la gamme de longueur d’onde
1.5−12 µm en jouant sur le champ interne et l’épaisseur respective des puits
et des barrières. Le jeu de paramètres optimal pour couvrir la gamme spec-
trale 5-12 µm est obtenu pour des barrières en AlGaN avec une teneur en Al
≤ 0.3, et des épaisseurs de puits comprises entre 5 et 10 nm.

Dans le chapitre 3 j’ai mené une étude systématique des propriétés in-
terbandes et intersousbandes des puits quantiques GaN/AlN épitaxiés se-
lon l’axe semipolaire [112̄2] et l’axe polaire [0001]. Pour les puits quan-
tiques semipolaires, la discontinuité de polarisation ∆P/ε0εr est fortement
réduite comparée au cas des puits polaires épitaxiés selon l’axe c. J’ai montré
que la longueur d’onde intersousbande pouvait être ajustée dans la gamme
1.55 − 3.3 µm en augmentant seulement l’épaisseur des puits. La compa-
raison des résultats expérimentaux et de simulations m’a permis d’estimer
la valeur de la discontinuité de polarisation entre le GaN et l’AlN, elle est
de 1.6 MV/cm dans le cas où le super-réseau est contraint sur GaN, et de
−0.8 MV/cm dans le cas où il est contraint sur AlN.

Dans le chapitre 4 j’ai étudié les propriétés optiques des puits quantiques
GaN/AlN en phase cubique. Ces hétérostructures ne possèdent pas de champ
interne par raison de symétrie. J’ai montré que la transition intersousbande
pouvait être accordée entre 1.4 et 4.1 µm en augmentant seulement l’épaisseur
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du puits. La comparaison des résultats expérimentaux avec les simulations à
permis d’affiner certains paramètres de ces matériaux, encore mal connus. La
discontinuité de potentiel en bande de conduction est estimée à 1.4 ±0.05 eV,
et la valeur de la masse effective des électrons dans le GaN à m∗ = 0.11m0.

Dans le chapitre 5, j’ai démontré la possibilité d’accorder les transitions
intersousbandes des puits quantiques GaN/AlGaN polaires mais aussi cu-
biques aux fréquences THz au delà de la bande d’absorption Reststrahlen du
GaN. Pour le GaN polaire, j’ai proposé une structure de puits quantiques à
marche de potentiel pour se rapprocher d’un profil de bande plat et maximi-
ser le dipôle de transition intersousbande. J’ai montré expérimentalement que
l’on pouvait accorder l’absorption à 4.2 et à 2.1 THz en jouant sur l’épaisseur
de la marche de potentiel.

Pour le GaN cubique, j’ai montré qu’en jouant sur la concentration en Al
dans les barrières et l’épaisseur du puits on pouvait obtenir une absorption
intersousbande à 5 THz. Il s’agit dans les deux cas de la première observation
d’absorption intersousbande dans le domaine THz pour les puits quantiques
de nitrures.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Nous pouvons par exemple
citer la poursuite de l’étude visant à réaliser des détecteurs moyen infra-
rouge. C’est aussi le développement de lasers ou détecteurs à cascade quan-
tique THz. En ce qui concerne les lasers THz, plusieurs étapes restent encore
à franchir. Il faut d’abord maîtriser le transport tunnel dans les puits quan-
tiques de nitrures. Des résultats très encourageants viennent d’être obtenus
dans notre équipe par S. Sakr dans le cadre de sa thèse, en étroite colla-
boration avec Elias WARDE. Il est clair que les matériaux polaires sont à
privilégier mais qu’ils pourraient à terme être concurrencés par les nitrures
semipolaires ou cubiques en fonction des progrès accomplis dans la croissance
de couches de haute qualité structurale.
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