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| ntroduction :

Actuellement, les semiconducteurs a petit gap a base de nitrures dilués attirent
I’attention tant au niveau recherches fondamentales qu’appliquées. Lorsqu’on remplace une
petite quantité d’arsenic, jusqu’a une composition d’azote y<3%, dans GalnAs pour former
GalnAs; Ny, I’énergie de bande interdite de ce dernier est réduite d’environ 100 meV par
pourcent d’azote. Ce comportement, différent de celui des III-V conventionnels, trouve son
intérét par le vaste champ d’applications potentielles qu’il pourra ouvrir en optoélectronique
autour des longueurs d’onde 1,3 et 1,55 um.

Parallélement aux activités de recherche motivées par des applications potentielles, des
¢tudes fondamentales de 1’alliage GalnAsN sont actuellement menées dans de nombreux
laboratoires.

Notre participation a cet effort de compréhension des propriétés remarquables de
GalnAsN s’appuie sur les techniques de spectroscopie optique disponibles dans notre
laboratoire et le savoir faire de modélisation des structures a puits quantiques classiques
comme GalnAs/GaAs.

Dans le chapitre I, aprés quelques généralités sur les semiconducteurs III-V, III-V-N
et leurs applications potentielles, nous rappelons le formalisme de détermination des états
¢lectroniques dans les puits quantiques. Ce formalisme est appliqué a la prise en compte des
effets de la contrainte et nous avons estimé 1’épaisseur critique.

Le chapitre Il décrit I’environnement expérimental et détaille les principales
techniques utilisées lors de I’étude spectroscopique: la photoluminescence (PL) et
I’absorption optique détectée thermiquement (AODT). L’interaction lumicre-matiere et le
calcul de I’absorption par un systtme multicouches sont ensuite évoqués.

Le chapitre 111 présente les résultats obtenus sur les simples et doubles puits
GalnAs(N)/GaAs examinés par spectroscopie optique. Un calcul des énergies de transitions
interbandes basé sur la théorie k.p a 10 bandes incluant le couplage entre les niveaux liés a
I’azote avec la bande de conduction est développé. En nous appuyant sur 1’ajustement des
énergies de transitions, nous avons étudié 1’effet des recuits. Nous avons aussi évalué la masse
effective des porteurs dans ces structures.

Le chapitre IV sera dédié a I’étude de multipuits quantiques GalnAsN/GaAs. Une

modélisation plus fine des spectres d’absorption optique a été possible en tenant compte de
15



I’interdiffusion indium-gallium. Cela nous a permis de déduire des parametres caractéristiques

des excitons (force d’oscillateur, élargissement inhomogene) et de 1’absorption bande a bande.
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Chapitre 1 : Notions fondamentales

1 Introduction :

Les premiers travaux sur les alliages III-V-N ont vu le jour il y a quarante ans [1-4]. Ces
alliages ont été préparés souvent par des techniques de croissance dans des conditions proches
de I’équilibre, par épitaxie en phase liquide ou vapeur (EPL-EPV), essentiellement pour
obtenir des couches massives.

La difficulté d’incorporation de [’azote s’explique par des considérations
thermodynamiques qui prédisent une solubilit¢ limitée de I’azote dans les matériaux III-V
(solubilité infinitésimale (10" cm™ dans GaAs a 650 °C [5]) sous des conditions proches de
I’équilibre. Pour ces concentrations faibles, on parle du dopage iso-électronique par I’azote.

Le progrés des techniques de croissance hors équilibre comme 1’épitaxie sous jets
moléculaires (EJM) et 1’épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (EPVOM) dans les
années quatre-vingt ont permis la réalisation d’hétérostructures semi-conductrices a base de
GaAsN ou InGaAsN. Des concentrations record ont été enregistrées pour GaAsN en utilisant
I’épitaxie sous jets moléculaires aux organométalliques (EJIMOM); cette technique a permis
d’atteindre une concentration d’azote de 1’ordre de 10% [6]. Concernant I’'InGaAsN, 1’équipe
de croissance de Hohnsdorf a réussi a incorporer 4,5 % d’azote avec 16 % d’indium [7].

Les premiers résultats expérimentaux obtenus ont montré que malgré la large bande
interdite du GaN, I’incorporation de 1’azote dans GaAs [8] et GaP [9] entraine une réduction
drastique de la bande interdite qui est caractérisée par un parametre de courbure trés important
ou « bowing » (en anglais).

Ces résultats trés surprenants ont été vite appuyé€s par des travaux théoriques se basant
au départ sur le modele diélectrique de Van Vechten utilisé par Sakai [10], puis ensuite sur
I’approximation des pseudo-potentiels adoptée dans un premier temps par Wei et Bellaiche
[11,12] et utilisée par la suite par Kent et coll [13-15], ou encore le modele d’anticroisement
de bandes (BAC) qui a ét¢ développé par Shan [16], une version du mod¢ele un peu plus
sophistiqué appelé modele k.p a 10 bandes a été développé par O’reilly et al [17-19]

Les alliages III-V-N sont devenus un tremplin vers une nouvelle famille de
semiconducteurs a faible gap qui ouvrent de nombreuses applications potentielles,

matérialisées trés rapidement par le développement des dispositifs lasers a base de GalnAsN
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tels les lasers a cavité verticale émettant par la surface (VCSEL) qui représentent une
alternative attractive aux diodes lasers standard [20-22].

Les progres des techniques de croissance ainsi que les enjeux industriels de ces alliages
stimulent les activités de recherche sur les I1I-V-N.

Cependant, bien des points concernant les propriétés optiques de ces matériaux et des
hétérostructures associés restent a élucider.

L’objet de ce travail de thése est I’étude de puits et multipuits quantiques
GalnAsN/GaAs. Il s’appuie sur des connaissances bien établies, comme la détermination des
¢tats ¢électroniques dans les puits quantiques contraints. Nous en rappelons le formalisme et
les principaux résultats dans cette introduction. Ils serviront de base pour effectuer les

modifications nécessaires a la prise en compte du rdle de I’azote dans les chapitres suivants.
2 Lessemiconducteursllil-V :

2.1 Structurecristalline:

Les semiconducteurs III-V sont composés a partir des éléments des colonnes Il et V du
tableau périodique de Mendeleiev. Ils sont obtenus, soit par tirage de monocristaux massifs,
soit par croissance épitaxiale de couches minces et cristallisent dans la structure zinc blende
ou wiirtzite. Dans notre étude, c’est la structure zinc blende représentée sur les figures 1.1 et
1.2 qui nous intéresse; elle est caractérisée par deux sous-réseaux a faces centrées décalés 1’un

par rapport a I’autre d’un quart d’une diagonale principale du cube élémentaire.

1;‘2
o &
1
1;2 f2
) 17y
e o
1;2
Figure1.1: Maille éémentaire Figure1.2: Vuede dessus dela
dela structure zinc blende. structure zinc blende.

La premiere zone de Brillouin du réseau réciproque, représentée sur la figure 1.3, est un

octacdre a faces tronquées dont les points de haute symétrie sont notés [ (centre de zone), X
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(bord de zone dans les directions (100) et équivalentes) et L (bord de zone dans les directions

(111) et équivalentes).
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Figure 1.3 : Premiéere zone de Brillouin de la structure zinc-blende.

2.2 Lesalliages

II est donc possible de former un solide dit ternaire ou quaternaire en « mélangeant »
deux ou trois semi-conducteurs I1I-V.

Cependant, la structure de cet alliage n’est pas celle d’un cristal parfait, en raison de la
distribution aléatoire des atomes sur chaque site de la structure zinc-blende qui interdit en
particulier la propriété d’invariance par translation.

Afin de décrire les états ¢lectroniques de 1’alliage, 1’approximation du cristal virtuel est
souvent utilisée; dans un tel modéle, le potentiel apériodique est remplacé par une moyenne.
Si on considére par exemple un solide AB;Cyx; I’atome A prend place dans les sites du
premier sous réseau cubique faces centrées (CFC) de la structure zinc-blende, et les atomes B
et C occupent aléatoirement, les sites du deuxiéme sous réseau CFC. Le potentiel aléatoire
créé par B(Vp) et C(V() sera remplacé par un potentiel périodique dont la valeur est donnée

par une interpolation linéaire entre Vg et V¢ :
<V >=V, +xV, +(1 -X)V, (1.1)
Ou X est la concentration de C dans le cristal
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L’invariance par translation est retrouvée ainsi que les propriétés de symétrie de la

structure blende de zinc sont restaurées.

2.3 Structure de bande:

Les semiconducteurs III-V présentent le plus souvent, une structure de bande a gap
direct celle du GaAs est donnée a titre d’exemple sur la figure 1.4. Le maximum de la bande
de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au méme point de la zone de
Brillouin. Le rendement de la détection et 1’émission lumineuse sont alors élevés puisque les
transitions radiatives sont alors possibles. Cette propriété ouvre les portes a 1’¢laboration de
dispositifs optoélectroniques tels les diodes lasers ou les diodes électroluminescentes. Une
meilleure compréhension de la structure de bande des matériaux III-V est donc primordiale.

Chaque cellule ¢lémentaire du réseau direct posséde huit ¢lectrons de valence (3+5).
D’un point de vue atomique, les liaisons tétraédriques sont issues de I’hybridation sp® des
fonctions d’onde des électrons, et donc chaque cellule dispose de six orbitales p (trois liantes
et trois antiliantes) et deux orbitales s (une liante et une antiliante). Le remplissage des états
s’opere de la maniere suivante : deux é€lectrons occupent les états liants s et les six autres
¢lectrons remplissent les états liants p, tandis que les niveaux antiliants restent vides a basse
température. Pour les matériaux solides cristallins, les bandes électroniques prennent la place

des niveaux atomiques décrits précédemment; ainsi les trois orbitales p liantes donnent
naissance a trois bandes de valence dégénérées au centre de la zone de Brillouin k=0. Cette
dégénérescence disparait partiellement en présence du couplage spin-orbite et conduit a un
quadruplet de symétrie g correspondant & un moment cinétique total J = 3/2 et a un doublet
de symétrie ['7 (J= 1/2). Pour des vecteurs d’onde k £0,le quadruplet 'y donne lieu a deux
doublets, I'g, relatif aux trous lourds (Jz = £3/2) et [g associé aux trous légers (Jz = £1/2).
La bande issue des états s anti-liants est appelée bande de conduction.

Le couplage spin-orbite sépare les bandes g et ['; d’une énergie notée A; c’est une
propriété atomique associ¢e essentiellement aux anions (As). L’écart d’énergie entre le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est appelé énergie

de bande interdite ou gap, noté Ey; c’est un paramétre déterminant pour les propriétés

¢lectroniques et optiques du matériau.
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Figure 1.4 : Structure de bande du matériau semiconducteur GaAs [23].

24 Leshétérostructures:

L’idée des hétérostructures a été¢ proposée dans le but d’observer les oscillations de
Bloch des électrons, et par la suite d’obtenir des générateurs et amplificateurs de micro-ondes
[24]. 11 a donc été suggéré d’avoir recourt a des modulations de composition d’alliage ou de
dopage [25]. Grace au développement de la croissance, il est devenu possible d’élaborer des
structures de types super-réseaux, cristaux photoniques et des puits quantiques. Par ces
propriétés optiques et électroniques fort intéressantes, cette derniere variété a suscité un
intérét considérable et a ét¢ 1’objet de nombreuses études durant les derniéres décennies

Une hétérostructure a puit quantique est constituée d’un matériau A pris en
«sandwich » entre deux barriéres d’un matériau B. La dénomination quantique intervient
quand il y a confinement des porteurs, c'est-a-dire pour des épaisseurs de puits inférieures
typiquement a 300 A. Selon le confinement des porteurs, il existe différents types de

structures quantiques, les deux principales configurations sont présentées sur la figure 1.5:



o ;
5 5t

Type I Type 11

Figure 1.5 : Représentation des différents types de puits quantiques.

Dans le cas d’une structure de type I, les électrons et les trous sont confinés dans le puits
représenté par le semi-conducteur A, alors qu’ils sont Spatialement séparés dans la
configuration de type II. Dans les systémes a puits quantiques le mouvement de 1’¢lectron est
libre dans le plan de la couche mais n’est pas possible suivant la direction de croissance. Nous
parlons ainsi d’une structure bidimensionnelle. En raison du faible épaisseur des puits, les
niveaux d’énergie des porteurs sont quantifiés suivant la direction de croissance. Lorsque le
confinement se fait suivant deux directions, on parle dans ce cas de fils quantiques, 1’électron
garde donc un seul degré de liberté. Enfin si le confinement a lieu dans les trois directions de
I’espace, on parle de boites quantiques; en fait il s’agit plutot d’ilots 3D. Les progrés des
techniques de croissance cristalline ont permis la réalisation et le contrdle de telles structures

au niveau de la monocouche atomique.

3 Applications potentielles des hétér ostructures

I11-V-N :

Un des atouts des alliages III-V-N est la possibilité de les élaborer en parfait accord de
maille avec le silicium. En effet, le paramétre de maille du silicium est intermédiaire entre
celui des III-N et les III-V. GalnAsN peut également étre obtenu en accord de maille avec

I’arséniure de gallium pour un rapport de concentrations [In]/[N] égal a environ 3. La largeur
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de bande interdite est alors inférieure a celle de GaAs. Des applications dans le domaine des

cellules solaires a haute efficacité et des lasers émettant a 1,3 um sont alors envisageables.

3.1 Cedlulessolaires a haute efficacité :

L’ajout d’une couche de GalnAsN est une voie pour améliorer les performances des
cellules solaires a base de GagslngsP/GaAs. Ces cellules ont enregistré des records
d’efficacité quantique interne supérieure a 70 % pour une énergie a 1.0 eV [26] et sont
utilisées pour des applications photovoltaiques spatiales et terrestres. L’alliage Gag slngsP est
en accord de maille avec GaAs et Ge. Il est possible d’ajouter une jonction active a base de
germanium pour améliorer I’efficacité quantique comme le montre la figure 1.6. Ce dispositif
a trois jonctions serait encore plus performant si la bande interdite du matériau de la troisiéme
jonction était de 1 eV [27-29]

L’idéal serait donc de développer des cellules solaires avec comme matériau de
troisieme jonction un alliage GalnAsN ayant un gap de 1 eV et en parfait accord de maille

avec GaAs (ou Ge) avec une efficacité théorique attendue de 1’ordre de 40 %.

First junction

GalnP
absorbs light
E=1.85eV
_ _ tunnel junction
First junction First jumction second junction
GalnP GalnP Gahs
absorbs light absorbs light absorbs light
E=1.85eV E=185eV 1.86eV > E > 1.4aV
tunnel junction tunnel junction tunnel junction
First junction second junction second junction third junction
aln Gahs Gahs GalnNAs
absorbs light absorbs light absorbs light absorbs light
E =185V 1.85eV = E = 1.4aV 1.85eV = E = 1.4aV¥ 1.4eV =E>1aV¥
funngl junction tunnel junction tunnel junction tunnel junction
second junchion third g:nctiun third junction fourth junction
GaAs e GalnMAs ée ]
absorbs light absorbs light absorbs light absorbs light
1.85eV > E » 1.4eV 1.4V = E = 0.67eV 1.4V > E = 1eV eV = E » 0.67aV
GaAs or Ge Ge GaAs or Ge GaAs or Ge
substrate substrate substrate substrate
2 junction 3 junction 3 junction 4 junction

{Ge 3rd junction)

future generation

Figure 1.6 : Evolution des structures a multi-jonctions pour les cellules solaires a partir de

GalnP/GaAs jusgu’a la génération future des double, triple ou quadruple jonctions en

incorporant une troisiéme jonction absorbant a 1 eV [27].
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3.2 Leslasersagrandeslongueursd onde:

Les longueurs d’ondes optimales pour les télécommunications fibrées sont 1,3 et 1,55
um car pour ces deux longueurs d’ondes la fibre optique en silice présente des minimums
d’atténuation comme le montre la figure 1.7. Pour fabriquer des diodes laser émettant dans
I’infrarouge aux longueurs d’onde 1,3 um (E,=0,95eV) ou 1,55 pm (E,=0,8eV), le matériau le
plus utilisé pour I’instant est I’InGaAsP ¢laboré sur InP.

Dans ce systéme, la différence des indices de réfraction est faible (0,3 contre 0,6 pour le
systtme GaAs/AlAs) si bien qu’il faut un grand nombre d’empilements afin de réaliser des
miroirs de Bragg de haute réflectivité. D’autres inconvénients sont la faible conductivité
thermique des miroirs et le mauvais confinement électronique dans la région active qui
entrainent souvent un mauvais comportement en température des dispositifs.

Pour pallier ces problémes une approche hybride est adoptée dans la conception des
diodes lasers a base de la filiere InP. Cette approche tire partie des avantages de la filicre
GaAs, en utilisant des miroirs de Bragg AlAs/GaAs. En revanche, comme les parameétres de
maille d’InP et de GaAs sont assez différents, les miroirs et la couche active sont fabriqués
séparément, puis assemblés par collage moléculaire. Ce processus, trés lourd a mettre en

ceuvre et économiquement assez colteux, rendra la commercialisation difficile.
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Figure 1.7 : Atténuation d’une fibre optique (coaur en silice) [30].

Une autre voie s’impose donc; elle consiste & adopter une approche monolithique sur
substrat GaAs.

Les différentes possibilités pour atteindre les longueurs d’onde optimales sont :
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¢ Boites quantiques In,Ga,.xAs/GaAs

Les boites quantiques appelés aussi ilots 3D sont des objets tridimensionnels de taille
nanométrique (typiquement 10 nm de hauteur et 30 nm de large) constitués par un
semiconducteur (InAs ou InGaAs) avec une énergie de bande interdite plus faible que celle du
matériau constituant la matrice (GaAs). La formation de ces ilots cohérents provient de la
relaxation élastique de la couche d’In(Ga)As contrainte. En se plagant dans ce mode de
croissance 3D, la limitation de 1’épaisseur du dépot liée a la relaxation élastique de la
contrainte (prédominante pour les puits quantiques) est levée. De plus, une partie de la
contrainte étant relaxée ¢lastiquement par la formation des ilots; 1’épaisseur pour la relaxation
plastique se trouve augmentée significativement comparativement a une couche
bidimensionnelle. Par conséquent, la limite supérieure de longueur d’onde d’émission
théoriquement accessible est augmentée par rapport au cas de puits quantiques InGaAs/GaAs.

Le premier laser a cavité verticale émettant par la surface utilisant des boites
d’InGaAs/GaAs et émettant & 1,3 um a été réalisé par Lott et coll [31]. Notons cependant

qu’il n’opere qu’en régime pulsé.

# Puits quantiques GaAsSbN/GaAs

L’alliage GaAs;.,.,Sb,Ny peut étre utilis€ comme élément potentiel pour construire la
couche active d’une diode laser émettant a 1,3um sur substrat GaAs. L’incorporation de
I’antimoniure fait I’objet d’un important effort de recherche [32].

L’émission jusqu’a 1,3pm d’un semiconducteur a base de puits quantiques fortement
contraints GaAsg0Sbo3No01/GaAs a été rapportée [33]. Les performances de ce type de
matériau sont assez comparables a celle de GaAsSb avec une largeur a mi-hauteur du pic de

photoluminescence plus grande.

+ Puits quantiques GalnAsN/GaAs

Le matériau GalnAsN constitue une autre alternative attractive, son gap direct offre la
possibilité d’atteindre les longueurs d’onde d’émission de 1,3 pm et 1,55 pm sur GaAs.

Introduire de 1’azote dans des puits quantiques contraints en compression InGaAs/GaAs
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permet d’augmenter leur longueur d’onde d’émission, du fait d’une réduction drastique du
gap du matériau, tout en diminuant le désaccord de maille avec le substrat.

En 1996, Kondow [34] a proposé pour la premiere fois ’alliage GalnAsN comme
candidat pour la fabrication des diodes lasers émettant a 1,3 um et 1,55 um pour des
applications dans le domaine des télécommunications optiques. Les diodes lasers usuelles
sont a base d’InGaAsP/InP, ces derni¢res souffrent de médiocres caractéristiques en
température suite a une faible discontinuité entre les bandes de conduction du puits et de la
barriere.

A partir de la figure 1.8, la tendance générale qui apparait pour les composés binaires
non nitrurés est la suivante : plus le paramétre de maille est faible, plus 1’énergie de bande
interdite est ¢levée. Ceci vaut également pour les alliages ternaires (GalnAs, GaAsSb,
InAsSb) dont I’énergie de bande interdite s’écarte peu de la moyenne pondérée des énergies
de bande interdite des deux composés binaires les constituant. Ainsi, si un alliage ternaire est
composé des binaires A et B avec les fractions X et (1-X) respectivement, son énergie de bande

interdite s’exprime selon 1’expression suivante :
E,(X) = xXE,(A) +(1-x)E,;(B) —bx.(1 —x) (1.2)

Le dernier terme traduit 1’écart a la loi d’interpolation linéaire, b est le coefficient de

courbure de I’alliage.
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Figure 1.8 : Energie de bande interdite du Ga(ln)AsN en fonction du parametre de
maille[34].
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En associant du GaAs et du GaN qui présentent tous les deux des bandes interdites
directes d’énergies respectives 1,424 eV (proche infrarouge) et 3,4 eV (ultraviolet) a
température ambiante, on pouvait s’attendre a fabriquer un alliage GaAs; 4Ny couvrant tout le
spectre du visible en fonction de la composition d’azote x. Or, il a été observé un fort
décalage vers D'infrarouge de 1’énergie de bande interdite montrant I’existence d’un
coefficient de courbure trés important [8]. Cette propriété a été interprétée par la suite par de

nombreux travaux théoriques [11,13,16,35,36]
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Figure 1.9 : Schéma décrivant les effets combinés d’ alliage (par incorporation
d’ indium ou d’azote) et de contrainte (compressive ou extensive) sur les extréma

des bandes de conduction et de valence du matériau GaAs.

La figure 1.9 nous permet de comparer 1’effet de I’incorporation de 1’azote d’une part et
de I’indium d’autre part, sur les énergies de la bande de valence et de conduction de GaAs.

Pour analyser cette figure, il faut considérer séparément I’effet de ’alliage et I’effet de
la contrainte.

Effet de contrainte:

Nous constatons qu’avec I’incorporation d’indium, le ternaire GalnAs est en
compression par rapport a GaAs, ce qui provoque une augmentation de I’énergie de bande

interdite.
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Dans le cas de GaAsN, ce ternaire étant en contrainte extensive, on s’attend donc a une

réduction de I’énergie de bande interdite.

Effet d’alliage :

Nous obtenons a partir de la loi décrivant 1’énergie de bande interdite du ternaire

GalnAs une diminution de cette derniere par rapport a GaAs. En combinant I’effet de
contrainte et I’effet d’alliage sur GalnAs, nous obtenons une diminution du niveau de la bande
de conduction et une augmentation du niveau de la bande de valence en incorporant de
I’indium, ce résultat provient du fait que le phénoméne d’alliage est prépondérant. Un puits
quantique GalnAs/GaAs aura donc la configuration type L.

Le comportement du c6té de GaAsN est différent car I’énergie de la bande interdite de
ce matériau n’obéit pas a la méme loi que GalnAs. Un modele phénoménologique [37] permet
de décrire un couplage entre le niveau localisé d’azote et les états étendus de la bande de
conduction pour obtenir aussi une chute trés prononcée de 1’énergie de la bande interdite en
incorporant une petite quantité d’azote. Ce modele suppose que I’effet de I’azote n’agit que
sur la bande de conduction. L’influence sur la bande de valence se fait seulement par I’effet
de contrainte. Par conséquent, on s’attend a une diminution de la bande de conduction
accompagnée d’une augmentation de la bande de valence a cause de la contrainte extensive
qui induit une fermeture du gap; ainsi la bande des trous légers se placera au dessus de celle
des trous lourds.

Les fleches sur la figure 1.9 indiquent 1’évolution des bandes de conduction et de
valence suite a 1’incorporation de 1’azote. Pour un rapport des deux compositions donnés
(x~3y), il est possible d’obtenir un quaternaire Ga;InsAs;,Ny en accord de maille avec
GaAs.

La densit¢ de courant de seuil d’un laser a semiconducteur est donnée par la

relation J,, = Jo.exp(_l_lj, ou T est la température de fonctionnement de la diode et Ty une
0
grandeur caractéristique du comportement en température.

La densité de courant de seuil dépend de la discontinuité des bandes de conduction;
d’aprés Kondow [34] a partir de AEc=300 meV, T, vaut 180K qui est la valeur minimale
acceptable pour éviter une fuite importante des €lectrons vers les barricres.

Ainsi un meilleur confinement des é€lectrons est attendu pour les structures GalnAsN/GaAs

comparé aux structures GalnAsP/InP comme le montre la figure 1.10.
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Figure 1.10 : lllustration du meilleur confinement électronique attendu avec le
matériau Gal nAsN, par rapport au matériau Gal nAsP.

Les hétérostructures GalnNAs/GaAs permettent d’atteindre une valeur de AEc
suffisante pour obtenir un meilleur confinement des électrons, ce qui permet d’avoir un
courant de seuil assez faible et par suite des diodes laser qui fonctionnent sans dispositif de
refroidissement. Ce type d’hétérostructure a rendu possible la réalisation de dispositifs laser
émettant par la surface (VCSEL).

La technologie VCSEL procure un faisceau laser qui se propage perpendiculairement
au plan des couches (figure 1.11). Cette technologie permet de réduire le volume
d’amplification, donc d’obtenir un courant de seuil plus faible et fournit une divergence du
faisceau tres faible comparée a celle des diodes laser classique.

La fabrication de lasers VCSEL profite d’une part, des avantages que peuvent apporter
des substrats GaAs, a savoir un colt faible, une maturité au niveau de la fabrication et d’autre
part, un fort coefficient de réflexion, supérieur a 99% grace a la mise en place de miroirs de
Bragg constitués de deux matériaux a fort contraste d’indice (AlGaAs/GaAs). La diode
VCSEL pose probleme dans le cas de la filiere InP. En effet, il n’est pas possible d’obtenir
des miroirs de Bragg suffisamment réfléchissants a cause de la faible différence d’indice de

réfraction entre les matériaux pouvant étre épitaxiés sur substrat InP.

31



Emission

T

GaAs:Zn contact
Miroir
AlGaAgGaAs
De Bragg

supérieur

GalnAsN

Miroir
De Bragg

inférieur

GaAs substrat

Figure 1.11 : Représentation schématique d' une diodes laser a cavité verticale
émettant par la surface (VCSEL) [38] et uneimage électronique d'un VCSEL [39].
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3.4 Lestransistors bipolaires a hétérojonction :

Le matériau GalnAsN serait un bon candidat pour se substituer a GaAs en tant que
couche de base (dopée p) des transistors bipolaires a hétérojonction (TBH) déposés sur un
substrat GaAs [40]. Un matériau de plus faible gap que GaAs est souhaitable afin de réduire
la dissipation de puissance dans ce type de transistor car des matériaux a faible gap induisent

une faible valeur de la tension d’entrée [41].

4  Détermination des états électroniques dans les puits

quantiques:

4.1 Théoriek.p:

En partant des fonctions et énergies propres au centre de la zone de Brillouin (k=0) pour
un semi-conducteur III-V, on peut déterminer la relation de dispersion locale des bandes de
conduction et de valence pour des valeurs du vecteurs d’onde voisins de k=0, c’est ce qu’on
appelle I’ approximation k.p développée par Kane [42].

L’hamiltonien d’un €lectron dans un cristal massif s’écrit [43]:

—2

P o= = -
=E+V(r)+W(D/D P).o (1.3)

Ou P=-inest le vecteur d’impulsion, My est la masse de 1’électron libre, V(r)

représente le potentiel cristallin périodique et o estle spin de 1’¢électron représenté par les

matrices de Pauli. L’équation de Schrodinger qu’il faudra résoudre est :
Hy  =E W (1.4)

Les fonctions d’onde # résultent du théoréeme de Bloch et s’écrivent sous la

forme suivante:
@ (r)=u_(r).expikr (1.5)

Uy (F) est la partie périodique de la fonction de Bloch et expiR.F est un terme d’onde

plane. nreprésente 1’indice de bande et k le vecteur d’onde de I’électron.
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Ona:

Py (1) =exp(ikr)(P +7k)u_(r)
P - = S ~ - (1.6)
Pzwnk(r) = exp(i kr)( P2 +27kP +h2 kz)unR(r)

En omettant le terme du couplage spin-orbite, 1’équation (1.3) s’écrit donc comme suit :

[H, (k=0) +w(K)]u_.(r) =E_.u_(r) (1.7)
, _P - o= = = WK h oo
Ou H_(0)= +V(r)+—— (DO P).o et W(k) = +—kP
2m, 4myc 2m, m,

Lorsque k est petit, W(K) est considéré comme un terme de perturbation.

Les solutions de 1’équation de Schrodinger en k=0 sont répertoriées dans le (tableau

1.1):

Unr U ,mp> Pj,m; E(k=0)
Ur [S,1/2,1/2> iS1> 0

Usr 0P,3/2,3/2> 1/A2(X+iY)1> -Eg
Usr ap,3/2 ,1/2> —2/3Z1t>+1/J6(X +Y)1> -Eg
Usr OP,1/2,1/2> VABZ1>+1/43(X+iY)1> -Ec-D
Uyr [S,1/2 -1/2> iS1> 0

Usr OP,3/2 ,-1/2> 1/2(X=iY)1> -Eg
Usr P,3/2 ,-3/2> —2/3Z1>+1/J6(X =i Y)1> -Eg
Ugr OP,1/2 ,-1/2> VABZ1>=1B(X=iY)1> -Ec+Da

Tableau 1.1 : Parties périodiques des fonctions de Bloch au centre de la zone de

Brillouin, d’'apres Bastard [44].
Ainsi en développant les vecteurs U _(r) sur la base des u,,,(r), on obtient :

unR (F) = chm(R)umo (F) (18)
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Les coefficients Cnm(R) sont donc solutions du systéme suivant :

Kk’ h

E,+——E_ —kP k) = L.
;[( n0+ 2n_l) nk)anm+n}) nm]Cnm( ) 0 ( 9)

Ou k.P,, représente le terme d’interaction entre les bandes n et m (< u,, | Rm| Uy ).

En général, la matrice compléte de Kane se décompose dans la base des
U,(n=1a8)en deux matrices; la premiere, traite de l’interaction entre les bandes
e, [,et [, par Pintermédiaires des termesP,,. La deuxiéme matrice est associée aux

contributions des bandes plus ¢éloignées grace aux termes de perturbation au deuxiéme ordre

p, qui seront donc négligés dans cette approche.

Ainsi donc la matrice de Kane développée dans la base des fonctions de Bloch en

—

K =0 est comme suit [44]:

21,2
L Pik, —\/EPth \FPth 0 0 \FPhk_ \FPhk_
m, 3 3 3 3
21,2
ik -E,+"K 0 0 0 0 0
2m,
21,2
—\FPth 0 g +K 0 \FPhk_ 0 0 0
3 m, 3
21,2
\/TPth 0 0 g -n+7K \FPhk_ 0 0 0
3 * oM V3
21,2
0 0 \FPhh \thk+ nk Phk. —\thkz \FPth
3 3 m, 3 3
21,2
0 0 0 0 ik —E, +"K 0 0
am,
21,2
—\FPhla 0 0 0 —\thkz 0 g, +IK
3 3 2m
21,2
—\/EPhK 0 0 0 \/gphkz 0 0 —Eg —A+h k

Tableau 1.2 : Matrice de Kane dans |la base des fonctions de Bloch en /7 [44].

L’origine des énergies est prise au minimum de la bande de conduction[ (. De plus, on
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P= - <S| pa|,8 > aveca =x,youzetfS =X,YouZ
m,

Pest | '@ément de la matrice de Kane
En prenant I’axe z comme axe de quantification du moment cinétique, on obtient

donc (k, =k, =0); la matrice de Kane devient donc diagonale par blocs et il est ainsi possible

thZ .

d’obtenir les relations de dispersion suivantes, en posant E = E —

E=-E (1)

g
. , | ) (1.10)
E'(E +E,)(E +E, +4) =i’k*P*(E +E, SO

La premiére relation (1) concerne les trous lourds, elle décrit la dispersion des trous
lourds, cette relation ne donne pas une description convenable de la bande relative au trous

lourds, il faudra donc considérer I’interaction de I, avec des bandes plus éloignées.

Le deuxiéme terme (2) est 1i¢ aux particules 1égeres (€lectrons et trous 1égers, trous issus

de la bande spin-orbite), il traduit la non-parabolicité des bandes dues a leur interaction.

4.2 Modéeledelafonction enveloppe:

Nous traiterons I’insertion d’une couche d’un matériau A dans le semiconducteur B
pour former un puits quantique qui sera considéré comme un potentiel perturbateur U
s’étendant sur plusieurs paramétres de maille sans pour autant rompre la périodicité du cristal
dans le plan des couches [45].

Nous pourrons donc €crire 1’équation de Schrédinger sous la forme :

[H(0)+U (N1x(r) =Ex(r) (1.11)
H (0) est I’hamiltonien du cristal non perturbé qui admet comme fonctions propres les
fonctions de BlochW (1) = unE(r)exp(iIZr). Afin d’obtenir une description du systéme il faut

développer les fonctions d’onde du puits quantique sur les fonctions d’onde des deux

matériaux A et B.
- AB T
X(r) —chﬂ/ng (r) (1.12)
n.k
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Ou encore :
X(r) = C u"B(r)exp(ikr) (1.13)
n,k

On développe la fonction d’onde au voisinage d’un extremum de la structure de bande

situé enk = Ko . Aussi dans ce domaine nous pourrons faire I’approximation suivante :
AB/ N\ — AB/,
unIZ (r) - unRo (r)

Pour définir les fonctions propres dans une hétérostructure a puits quantique, il est

nécessaire de considérer les deux approximations suivantes :

* D’une part, les coefficients C - doivent €tre localisés autour de Ko.

* Les parties périodiques des fonctions de Bloch en k =ko sont identiques pour les deux

matériaux du puits et barricre, ainsi :
us (r)=uy () =u. (r)
En supposant que les coefficients C . ne dépendent que de k , on obtient :
x(r)= z U (F)gk% C. . exp(ikr)

X=X, () exp(ilZOF)Z C_ exp(ikr)
n k=ky

En utilisant le changement de variable suivant q=k - IZO on obtient :

X(F) = U (N).exp(ik,.N)Y Coexp(iar) (1.14)
n q
Le terme Z:C;1a exp(i aF) représente la fonction enveloppe associée a la bande n et il est
q

noté Fn(F) ; ¢’est aussi la transformée de Fourier des coefficients C .

Nous pourrons donc écrire :

X0 =Y @, (DF(r) (1.15)
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La localisation des coefficients C . autour de Ko est valide si les fonctions F, (F) varient

lentement a 1’échelle de la maille atomique des matériaux puits et barriére constituant

I’hétérostructure.

4.3 Modéleaunebande:

Ce modele permet le calcul des niveaux d’énergies dans un puits quantique idéal en ne

tenant compte que d’une seule bande supposée parabolique. La fonction d’onde au voisinage

de k =0 se met sous ma forme suivante :

X() =u () xF(r) (1.16)

En prenant la direction [001] comme axe de croissance, il s’en suit que le potentiel

perturbateur U n’a une dépendance que par rapport a z d’autant plus que la périodicité¢ du

cristal n’est pas rompue ; ainsi le vecteur d’onde k; reste le méme a la traversée entre le puits
et la barrieére, par conséquent on pourra donc séparer les variables z et (x,y). La fonction

enveloppe s’écrira sous la forme suivante :
F(r)= f(2).exp(iK,.I) (1.17)
avec f(2) solution de 1’équation de Ben Daniel et Duke [46] :

o 1o nkS

U(z2)-————+—L]f(2)=Ef(z 1.18
[()2azmjaz 2m//]() (2) (1.18)
m,:  masse effective dans le plan des couches (Ox, Oy).
my: masse effective suivant ’axe Oz.

U@=0 “cz<le
2 2

U(2)=V, |z|>%

V, est le décalage de bande.

En prenant 1’origine de 1’axe Oz au centre du puits, les fonctions d’onde des différents
¢tats du puits retrouvent les propriétés de symétrie du systéme, elles sont alternativement

paires et impaires et s’écrivent comme suit pour K, =0 :
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Etats pairs

Etats impairs

Sachant que : K, =

2mE

N, cos(ks.2) dansle puits

Ng exp[J_rkB.(zJ_ri)] danslabarriere

2

N, sin(k;.2) dansle puits

+Ng exp[FKs.(ZF %)] danslabarriére

_ 2Zmg(V, —E)

K-(Kg) : Vecteur d’onde dans le puits (dans la barriére)

L, : Largeur du puits

m, (M) : Masse effective des porteurs dans le puits (dans la barriére) suivant I’axe Oz

N;, N : Constantes de normalisation de la fonction d’onde

Comme cela a été dit auparavant les parties périodiques des fonctions de Bloch sont
supposées €gales dans les deux matériaux de I’hétérostructure, les conditions de continuité de

la fonction d’onde et de la densité de courant aux interfaces conduisent au deux équations

suivantes pourk, =0:

L
Pour z=%

En résolvant ce systéme, nous obtenons une équation dont les solutions sont les énergies

fo(2) = f5(2)

1 ofh@_ 1 0@
m, 0z m, 0z

de confinement des porteurs dans le puits pour:
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les états pairs :

2mE
&Lp)

cos( P

\/ M, E
mBE+mP(V0 —-B)

tan( /2:_2"—;E|_P) >0

Ll T

hZ

(1.20)

et les états impairs :

sin(

J meE
mE+m,(V, —E)
tan(‘/zr;;’ELP) <0

5 Applications aux hétérostructures contraintes:

(1.21)

51 Généralités:

L’¢épitaxie de matériaux désaccordés est devenue bien maitrisée, graice notamment aux
progrés accomplis au niveau des techniques de croissance. Ainsi, I’accord de maille n’est plus
un impératif, mieux encore les effets des contraintes sont exploités dans plusieurs composants
¢lectroniques et optoélectroniques performants. En effet, 1’utilisation d’hétérostructures a
puits quantiques contraints permet d’ajuster la longueur d’onde d’émission, en modifiant les
positions en énergie des bandes de valence et de conduction.

Deux cas distincts doivent étre envisagés lorsque 1’on considére une hétérostructure :

* La filiere adaptée en maille : c’est le cas le plus favorable ou tous les matériaux
épitaxiés sont en accord de maille avec le substrat et par conséquent aucune
dislocation ne pourra exister.

e La filicre pseudomorphique : les matériaux épitaxiés ont des parametres différents
mais pas trop ¢loignés. Lors de la croissance d’une couche semiconductrice de

parameétre de maille @, différent de celui du substrat (plus épais) ag, c’est le matériau

support qui impose son parametre de maille dans le plan de la couche. Par conséquent,
la couche épitaxiée devient le siége de contraintes en COMpression si (a. > as) ou en

tension si (a; < ag) : entrainant ainsi une déformation tétragonale de sa maille.
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Coucheen Couche en accord de Coucheen tension :
compression : a; > as maille ac < as

Figure 1.12 : Différentes configurations de croissance en accord ou en désaccord
de maille sur un substrat épais.

En considérant le dépot d’une couche pseudomorphique dans la direction de croissance
(001), I’adaptation du paramétre de maille de la couche épitaxiale avec le substrat dans le plan
de la couche donne lieu aux déformations suivantes :

&~a
a,
- dans la direction de croissance : &,, = H7& &

a,

La matrice d’¢lasticité relie le tenseur des contraintes [0] au tenseur des déformations

- dans le plan de la couche : €,,= &, = =g,

o

[€].

O C1 1 C12 Cl 2 0 0 0 Ex
g, C, G C, 0 0 0]e¢g,
0, - C12 C12 C11 0 0 0 &z (1.22)
O, o 0 0 C, 0 0] g,
g, 0o 0 o0 0 C, 0]e,
o, 0 0 0 0 0 C,)l&,

La surface de la couche est libre de toute contraintes, on obtient donc :
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0 Oy Oy 0, (0 g, 0
| 0|=0 ouencore |0, o0, O0,|.|0/=0,|=0
1 O, 0, 0,1 g, 0

On peut raisonnablement supposer que la déformation de la couche est homogene

ete,, =0 (absence de cisaillement)

Ey =0
Il vientdonc : &, = T =
C44
.
£,==2=0
C44

A partir de la relation 1.22 qui lie les contraintes aux déformations, nous pouvons

écrire :
0, =C,(e, t€,) +C €, =0 (1.23)
La contrainte est donc biaxiale planaire et nous avons :

C
E,=2"2¢ (1.24)
Cll VA

Le parametre de maille a, s’exprime alors sous la forme :

C
a,=8 -2 *(& -a) (1.25)
11

Relaxation dela couche épitaxiale:

L’énergie d’origine élastique emmagasinée dans la couche contrainte s’écrit, par unité

de volume, comme suit :

1 C;
WZE‘E‘ijaij =(C11 +C12 _ZC_IZ)E/Z/ (1.26)
11
Si I’épaisseur de la couche déposée est notée L, 1’énergie de déformation ¢élastique par
unité de surface est donc :
CZ
E.. =W.L=(C, +C, —2C—12)g;.L (1.27)

11
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Une épitaxie sera qualifiée de pseudomorphe lorsque la couche déposée sera exempte de
tout défaut; cette derniére demeure ainsi jusqu’a ce qu’elle atteigne une épaisseur appelée
épaisseur critique L. correspondant a la limite de la déformation élastique qu’elle peut
supporter. L’épaisseur critique correspond a la situation ou 1’énergie élastique est suffisante
pour créer un réseau de dislocations qui affecte la qualité cristalline du matériau.

Epaisseur critique pour larelaxation plastigue

Il est souvent indispensable de pouvoir estimer 1’épaisseur critique lors de la relaxation
plastique d’une couche épitaxiale; pour cela nous allons décrire deux modeles théoriques que
nous avons examinés pour évaluer ce parametre. Le premier modéle est celui de Matthews et
Blakeslee [47,48], il est certainement le plus largement utilisé pour évaluer 1’épaisseur
critique. Dans ce mode¢le, on suppose qu’a 1’équilibre thermodynamique, les dislocations de
rattrapage ont pour origine des dislocations préexistantes dans le substrat comme le montre la
figure 1.13a qui vont émerger dans la couche épitaxiée (figures 1.13b et 1.13c). Deux forces
essentielles régissent les dislocations émergentes :

o La force de glissement, générée par la contrainte qui tend a courber les dislocations
dans le plan de la couche.
o La force de tension de ligne des dislocations qui résiste a cette courbure
Des dislocations préexistantes dans le substrat sont donc répliquées dans la couche
épitaxiée, y demeurent jusqu’a 1’épaisseur critique ou elles commencent alors, sous I’effet de
la contrainte, a glisser latéralement jusqu’a D’interface pour y créer une dislocation de
désaccord.

L’épaisseur critique est définie comme étant 1’épaisseur au-dela de laquelle la force de

glissement est supérieure a la tension de ligne.

L’¢épaisseur critique h, est donc donnée par la solution de 1’équation implicite suivante :

g = b(1-v.cos’ a) (lngﬂ) (1.28)
8.h.m(1+v).cosA b
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Couche
Dislocations  ¢gpjtaxiée

préexistantes

Substrat

Didlocations

de désaccord

Figure 1.13 : Schéma de formation d'un segment de dislocations de rattrapage a
I'interface couche/substrat généré par des dislocations préexistantes dansle
substrat, d'apres Matthews et Blakeslee [38], en a) est représentée une dislocation
préexistante dans e substrat en b) et ¢) au fur et a mesure que I’ épaisseur dela

couche augmente, cette dislocation émerge a la surface de la couche déposee.

Ou b est le module de Burgers des dislocations (b=%), a.est le paramétre de la

maille de la couche.

. . C .
Vest le coefficient de Poisson de la couche : (V = ﬁ), les C; étant les constantes
11 12

d’¢élasticité¢ du matériau.
a est I’angle entre le vecteur de Burgers et la ligne de dislocation de rattrapage et A est
I’angle entre le vecteur de Burgers et la direction, dans le plan de l’interface, qui est

perpendiculaire a I’intersection du plan de glissement et 1’interface; 7 représente la contrainte

de cisaillement et N est un vecteur normal au plan de dislocations. Un schéma explicatif est
présenté sur la figure 1.14. Les dislocations rencontrées pour les matériaux III-V sont en

général de type 60° [49], soit : cosa=cosA=0,5
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Figure 1.14 : Représentation d'une dislocation de rattrapage et de son vecteur de Burgers
par rapport au plan (100) et (111) [38].

Cependant, ce modele assez simpliste n’est pas satisfaisant pour deux raisons :
o Les densités de dislocations observées aux interfaces couche/substrat sont treés
largement supérieures aux densités de dislocations préexistantes dans le substrat.
o Ce modele sous-estime 1’épaisseur critique expérimentale et il ne rend pas compte de
I’augmentation de 1’épaisseur critique observée avec la réduction de la température de

dépot.

Un autre modele a été proposé par Fischer et coll [50]. Il prend en compte les
interactions ¢€lastiques entre les dislocations. La condition de contrainte nulle a la surface libre
est satisfaite en placant une « image de dislocation » a I’extérieur du cristal de telle manicre

que son champ de tension a la surface annule celui de la dislocation réelle figure 1.15.
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Les notations utilisées sont les mémes que celles de Matthews et Blakeslee. Quand la
contrainte ¢lastique est partiellement relaxée par un réseau de dislocations créé a 1’interface,
la contrainte de cisaillement qui subsiste est :

I = cosg.cos A[2G (HU)]{[aS_aC]—[bC‘M]} (1.29)
(1-v) p

Image Dislocation

S S .

h
¥ Free Surface
&
Strained Layer
h
L 4
Real Primary Dislocation Real Secondary Dislocation

p Substrate

Figure 1.15: Schémaiillustrant la configuration d'uneimageréelle d'une

dislocation dans le cas d une héteroépitaxie sous contrainte.

Ou pest la distance moyenne entre les dislocations [51], G représente de module de la
déformation, @est I’angle entre le plan de glissement et la normale a I’interface de contrainte,
dans le cas des semiconducteurs III-V cet angle vaut 60°.

Mais, en méme temps que la contrainte se relaxe par création de dislocations, ces
derniéres créent un champ de contrainte autour d’elles. D’apres Hirth [52], une dislocation
produit sur un cylindre de rayon R coaxial a la ligne de dislocation un champ de

cisaillement :
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(I--) R

1, ={cos mb[wl“_u)] In.) (1.30)

Une dislocation réelle dite secondaire a une distance p de la dislocation réelle primaire

subit une superposition des champs de contrainte dus a la dislocation image et a la dislocation

primaire réelle. Pour en tenir compte, le demi espacement entre les dislocations p/2 est

remplacé par un demi espacement R de module Rip = _ (ou h est I’épaisseur de la

n e
couche) dans I’expression de 7 et 7 est calculée pour R=R, .

Pour une épaisseur het une distance pdonnée, c’est I’exces 7, =7 —T qui permet la

poursuite de la relaxation.

L’épaisseur critique est ainsi obtenue pour 7,. =0et p — copar la formule suivante

[50]
U
(1--)
o beosd 4 My, (1.31)
2h, 4rcos” A1+v) b

Ce modele permet de mieux comprendre le mécanisme qui régit la relaxation de
contrainte et la propagation des défauts dans les hétérostructures contraintes. De plus, il prédit
assez correctement 1’épaisseur critique de la couche contrainte. Les figures 1.16 a), 1.16 b)
1.16 ¢), 1.16 d) décrivent 1’évolution de I’épaisseur critique en fonction de la concentration en
azote pour GaAsN/GaAs et InGaAsN/GaAs calculée par les deux modeles précédemment
décrits.

Nous avons donc adopté ce dernier modele dans les estimations des épaisseurs critiques

des échantillons que nous avons étudiés.
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Figure 1.16 : Comparaison des épaisseurs critiques calculées par |le modéle de

Fischer et celui de Matthews et Blakeslee en fonction de la composition d’ azote a)
et ¢) pour GaAsN/GaAs b) et d) pour Gal nAsN/GaAs.

5.2 Effet dela déformation tétragonale sur la structure de bande:

La contrainte biaxiale crée une déformation anisotrope du réseau cristallin; nous

pouvons distinguer deux cas de figures :

a Sous I’effet d’une compression biaxiale, nous assistons a une ouverture du gap

accompagnée d’une levée de dégénérescence des bandes de valence correspondant a

J=3/2 en k =0; ainsi la bande des trous lourds est placée au dessus de celle des trous

légers. Dans le plan de la couche (x,y), la masse effective des porteurs de la bande

|3 /2,23/2 > (trous lourds) est plus faible que celle des porteurs de la

bande|3 /2,x1/2 > (trous légers).

Dans le cas d’une tension biaxiale, I’énergie de la bande interdite est réduite par le biais

de la composante hydrostatique. La levée de dégénérescence déplace la bande de valence
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3/2,£1/2 > vers les hautes énergies, dans le plan de la couche (X,y), sa masse effective

est plus importante que celle correspondante a la bande |3 /2,£3/2>

" | 7/ -
\ r_‘_‘.--r'i;rl \_‘ /Ar l K“*—-” Bi
= Iﬁ‘ s compression
=0
E /’% o ;fll‘ff._—-“x e ___l_-l_l_-lh_\\‘
) ;l T:‘Tr fﬁj——\ﬂi“ -""J:f \‘{H
N il T
S0 20 50
. /“ . :
t_'r T H,_ lll:l - -—-\t" Llﬁ/ |

Figure 1.17 : Effet de la déformation tétragonale (non contraint-tension-

compression) sur la structure de bande des 111-V a gap direct [30].

5.3 Matrice des potentiels de déformation :

En raison de I’abaissement de symétrie que subit le cristal suite a la déformation
tétragonale, il convient maintenant de déterminer de facon quantitative la modification des
niveaux d’énergie. Pour cela, plusieurs auteurs ont ¢laborés des analyses en détails dans le
cadre du formalisme des potentiels de déformation [53-55].

On considére un matériau massif subissant une contrainte biaxiale, I’hamiltonien H,
développé dans la base des fonctions de Bloch en k=0 est la somme de deux hamiltoniens :
Hs, est I’hamiltonien spin-orbite et Hger [’hamiltonien qui regroupe tous les termes de

déformations.
H,=Hg +Hy (132)

Dans le cas d’une contrainte biaxiale planaire, H, est diagonal par blocs dans le base

J,m, > et s’écrit dans le sous espace (U,,Us Uy U, ), dapresPollack [56] :
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Ull’ USI’ U3I’ U7I’
OE™ 0 0 0
0 OoEY - 9K 0 0
H, = 2 e = (1.33)
0 0 OE +—= -——=
2 V2
0 0 95 OEY -
V2

Les termes hydrostatiques déplacent d’une part les bandes ', [, et respectivement
de:
OE =3 (5, +£, +&,)
OB =a, (&, t&, +&,) (1.34)

BV _
JEh' - a\/'(gxx +£yy +£zz)
Les termes uniaxiaux ont deux effets sur la bande de valence en k=0: une levée de
dégénérescence et un couplage trous légers-spin orbite entre les bandesl, et ; les termes
correspondants sont représentés respectivement par OE_ et JE, :

OE,=2b(g, - &,)

(1.35)
OE, =2b'(e, - &,)

En général nous nous placons dans le cas ou les potentiels de déformation

hydrostatique (@, =a,) de cisaillement sont égaux (b=Db). La diagonalisation de la matrice
H, permet de remonter aux valeurs propres des énergies, ce qui nous donne les variations des

positions relatives des bandes I, [, ;, €l , en k=0 suivantes :

OE. = OE®
OB, = 5Er?v _52ES
1.36
OE,, =JE + %, A4 +é\/1 +95 +3(£)2 (130
4 2 2 A A
OE,, = OE> +I8 A —é\/ +95s +2(5E5)2
4 2 2 A 4 A
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o E
En se placant, dans D’approximation : JAS <<I, nous pouvons effectuer le

2
développement limité suivant : (1+x)""* ~1 +§ +%.(% —1)%, ce qui permet d’exprimer plus
simplement OE, ,, et JEg, :
2
OE,,, = 0E> +95 | 05
2 2A (1.37)
OE., = oEY —A—5E52
O h 2N

5.4 Relation dedispersion d’ un matériau contraint :

L’hamiltonien d’un matériau massif subissant une contrainte biaxiale planaire s’écrit de

la fagon suivante :
H; =H.(k)+H, (1.38)

H_ (k) est I’hamiltonien caractéristique de [I’interaction k.p, représentatif des

semiconducteurs III-V classiques dans lequel ont été négligés les termes k.p a I’ordre 2.

La matrice H; est diagonale par bloc suivant I’axe de croissance lorsque k, =k, =0 et

dans ce cas on peut la représenter par deux composantes 4 x4 identiques qu’on notera H; .
En prenant comme origine des énergies le point[" qui correspond au bas de la bande de
conduction, on peut écrire H; dans la base des fonctions de Blochen I :

HP 0
H. = T 1.39

Avec :
OE, =B - ;" =(a, —a,)(&, +§, +&,)

- y (1.40)
OE, =O0EF - " =(a, -a,)(& +§, +&,)
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0 0 —\Ephkz \/IPth
0 -E, - OE, —% 0 0
HP=| se 5 (1.41)
—\ﬁPth 0 -E, -JE, +—= _%s
3 Np)
\/IPth 0 OB —E, -0E,. -4
3 V2

La résolution du déterminant séculaire det‘HTD - El ‘ =0 donne les relations de

dispersion implicites suivantes :

1) E(k)=-E, -JE, —52ES

, . OE JOE2
2) E(K[(-E(k)-JE, + 25 -E,)(-E(k) -JE,. —A-E,) 25] = (1.42)
chzkz[—E'(k)+5EH +%5EH, _9Es +§ OEg +E,]

L’énergie E a été introduite pour alléger les équations en s’affranchissant du terme

21,2 21,2
" Bk =ER -1
2m, 2m,

La relation 1) montre que la bande des trous lourds est découplée par rapport aux
autres bandes. Afin de décrire convenablement cette bande il est impératif de prendre en
compte les termes k.p d’ordre 2 (en k?). Cependant, une bonne approximation de la masse

effective des trous lourds est donnée par une masse indépendante de 1’énergie (approximation

m,

———— ou ) et y;sont les paramétres de Luttinger; ainsi le modéle a
Vi=2%)

parabolique) m,, =

une bande suffit pour déterminer correctement les niveaux de confinement des trous lourds.
La relation 2) traduit la dispersion des particules 1égeres (électron, trous légers et spin
orbite), I’effet de la contrainte sur la bande de conduction est convenablement décrit par cette
relation d’autant plus qu’elle prend en compte la non-parabolicité de cette bande. Par contre
les imperfections spécifiques a I’approche de Kane au niveau de la bande de valence sont
accentuées dans le cas des matériaux sous compression biaxiale.
Le couplage entre le niveau d’azote et la bande de conduction du GalnAs sera donc

modélisé en s’appuyant sur la théorie k.p; I’effet sur la bande de valence ne s’exprimera que
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par le biais de la contrainte causée par I’introduction de 1’azote dans la maille du GalnAs. Les
modeles et leurs effets sur la structure de bande et les propriétés optiques du quaternaire

seront développés dans les chapitres 3 et 4.

6 Conclusion du chapitre:

Nous avons présenté dans ce chapitre quelques ¢léments essentiels décrivant la structure
de bande de bande des semiconducteurs III-V en général. Les propriétés particulieres des
alliages Ga(In)AsN/GaAs et leur intérét pour les télécommunications optiques a aussi €té
abordé.

Le formalisme k.p associée a la méthode des fonctions enveloppe [42,44] a ¢été détaillé
en vue de son utilisation pour la détermination des niveaux de confinement dans les puits
quantiques GalnAsN/GaAs.

Nous avons estimé théoriquement 1’épaisseur critique des couches semiconductrices
GalnAsN sur substrat GaAs a I’aide de deux modeles qui sont présentés et comparés [48,50].

L’effet de la contrainte biaxiale planaire sur les niveaux d’énergie des bandes de
conduction et de valence a été pris en compte.

Le principal facteur limitant 1’utilisation des nitrures Ga(In)AsN dans le domaine des
télécommunications par fibres optique réside dans la dégradation de leurs propriétés de
luminescence avec une incorporation croissante de 1’azote. Par conséquent, nous nous
intéressons aux propriétés optiques de ce semiconducteur en utilisant les techniques
expérimentales disponibles au laboratoire a savoir: la photoluminescence et 1’absorption
optique détectée thermiquement.

Le chapitre suivant aura pour objet de décrire ces différentes techniques
spectroscopiques qui seront utilisées pour mieux comprendre les propriétés optiques et

¢lectroniques du matériau GalnAsN.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales

1 Introduction :

Lorsque un systéme semi-conducteur est soumis a un rayonnement lumineux avec une
énergie de photon supérieure a I’énergie de gap, un phénomene d’absorption de 1’énergie
incidente se produit. La détection de ce processus peut étre effectuée par 1’étude des
rayonnements transmis (transmission T) ou réfléchis (réflexion R).

Pour I’étude des propriétés optiques et électroniques des puits quantiques
InGaAsN/GaAs, nous avons utilis¢ la photoluminescence et 1’absorption optique détectée
thermiquement. Aprés avoir brievement rappelé le principe de ces différentes techniques de
spectroscopie, nous décrivons dans ce chapitre leurs systémes expérimentaux respectifs.

Un dernier paragraphe mettra [’accent sur [’interaction lumiére-matiére et les

conséquences sur les propriétés optiques.
2  Photoluminescence:

2.1 Principe

La photoluminescence est une technique de spectroscopie sans contact et non
destructive souvent utilisée pour étudier les hétérostructures a semiconducteurs. Son principe
consiste a détecter et analyser la lumiére émise par un matériau, initialement excité, qui en
retournant a son état d’équilibre, libére des photons (désexcitation radiative)

On peut donc distinguer trois phases lors de la photoluminescence figure 2.1:

1) L’absorption de photon fait transiter un électron de la bande de valence vers la bande

de conduction ainsi on obtient la création de paire électron-trou.
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2)

3)

Les porteurs photo excités perdent une partie de leur énergie quasi instantanément (10
12.10"%) par thermalisation (création de phonons) qui raméne les électrons vers le bas
de la bande de conduction et les trous vers le haut de la bande de valence.

Le retour a I’équilibre se traduit par la recombinaison ¢électron-trou selon deux voies
différentes : voie radiative (photoluminescence) et non radiative (émission de

phonons) cette derniére est induite par la présence de défauts qui piegent ’'un des

-1
TR

porteurs. On définit le rendement quantique interne a partir d& ————-ou 7 2 est la

R z-NR
probabilité de recombinaison radiative des porteurs de charge et 7,;la probabilité
qu’un porteur de charge soit piégé par un défaut (7 représente la durée de vie des

porteurs de charge). Généralement, 1’énergie du photon émis est inférieure a 1’énergie

du photon incident.

@ Energie
Thermalisation g
&
BC
D 3)

Absor ption de photon Recombinaison e/t*

hv hv

NI M

\ >
* BV

Figure 2.1 : Principe de la photoluminescence.

Les photons émis a I’issue des recombinaisons radiatives sont recueillis dans un

monochromateur puis le signal optique sortant est détecté et enregistré pour former un spectre
donnant I’intensit¢ de photoluminescence en fonction de 1’énergie du photon émis. Les
positions en énergie ainsi que 1’allure des pics présents dans le spectre nous renseignent sur

les propriétés optiques de 1’échantillon.
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Deux paramétres sont importants dans [’évaluation de la qualité cristalline d’un
semiconducteur :

o La Ilargeur a mi-hauteur (FWHM) d’un pic dans un spectre de
photoluminescence qui dépend de deux mécanismes[1]: Premiérement,
I’interaction entre les porteurs et les photons, qui dépend de la température,
deuxiémement, le désordre, qui ne dépend pas de la température, et qui traduit la
distribution de 1’énergie due au désordre d’alliage, aux fluctuations de
compositions, de contrainte ou d’épaisseur d’une hétérostructure.

o L’intensité intégrée (produit de la largeur a mi-hauteur par I’intensité du pic). La
présence éventuelle de dislocations lorsque ’épaisseur critique est dépassée peut
engendrer une augmentation des recombinaisons non radiatives ce qui entraine

une nette diminution de I’intensité intégrée issue de la photoluminescence.

2.2 Apercu desrecombinaisons optiques dans un semiconducteur

Une transition optique dans un semiconducteur implique I’existence d’un photon qui
provient de ’annihilation d’un électron et d’un trou ou d’une transition intrabande confer
figure 2.2. La recombinaison d’une paire électron trou s’effectue avec émission photonique de
fagon « directe » ou alors sans émission photonique de type « indirecte » via I’intervention de
centres non radiatifs, I’énergie émise est alors dispensée dans le réseau sous forme vibronique
ou cédée a d’autres porteurs (effet Auger), afin de conserver le vecteur d’onde k de la
transition.

Les recombinaisons optiques entre électrons et trous peuvent &tre classées en deux
catégories [2]:

o La recombinaison de porteurs appartenant a des niveaux d’énergie différents
qu’ils soient intrinséques ou extrinséques. La transition bande a bande apparait
progressivement lorsque la température de I’échantillon dépasse celle associée a
I’énergie d’activation des impuretés, niveau d’impureté-bande et inter-
impuretés; a noter que les niveaux d’impuretés peuvent étre de type donneur Ep,
de type accepteur Ea ou des centres profonds Ec,. A trés basse température
(température de I’hélium liquide), la thermalisation des porteurs sur les états de
basse énergie permet 1’observation des transitions impliquant les niveaux de

base des impuretés situés dans la bande interdite
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o Les recombinaisons excitoniques peuvent impliquer des excitons libres qui, en
se couplant avec la lumicre, forment un polariton, ou des excitons liés a des

impuretés neutres de type donneur ou accepteur entrainant la formation de

complexes a trois particules.

Energie

4
E‘C

\ J \ J \ J

Y Y Y

Transitions Transitions via Transitions Transitions
interbandes défauts/impuretés Intrabandes excitoniques

Figure 2.2 : Transitions principalesau sein d’un semiconducteur.

Des expériences de photoluminescence en fonction de la température et en fonction de
la puissance d’excitation sont souvent indispensables lors d’une étude spectroscopique
approfondie.

La photoluminescence offre des informations sur les propriétés intrinséques (énergie de
la bande interdite, exciton libre) et extrinseéques du matériau qui sont relatifs aux états associés

aux impuretés.
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2.3 Dispositif expérimental
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Figure 2.3 : Schéma synoptique du spectrométre de

photoluminescence.

La figure 2.3 comporte les ¢léments du spectrométre de photoluminescence. Un laser
argon est utilisé comme source d’excitation en sélectionnant la raie verte a 5145 A a I’aide
d’un filtre interférentiel. L’échantillon a étudier est placé dans un cryostat a circulation
d’hélium pour les études en fonction de la température de 4 K a 300 K. A I’aide d’un systéme
constitué¢ de deux lentilles (grossissement 3), la lumiére émise par 1’échantillon est focalisée
sur la fente d’entrée du monochromateur Jobin-Yvon de distance focale 0,64 m. La lumiére
est ensuite analysée par ce dernier qui dispose d’un réseau de 600 tr/mm puis détectée par une
photodiode en germanium refroidie & 77 K par de 1’azote liquide. Un modulateur est placé
entre la source d’excitation et 1’échantillon pour permettre une détection synchrone du signal.
Pour les études de photoluminescence en fonction de la puissance, des filtres interposés sur le
trajet du laser permettent 1’atténuation du faisceau. En général, I’intensit¢ d’excitation
moyenne est de I"ordre de 80 W/cm?, pour une puissance laser 80 mW, cette derniére pouvant

varier de 0 a 120 mW. Par ailleurs, nous avons analysé en général les échantillons sur une

gamme de longueur d’onde allant de 7000 A jusqu’a 15000 A.
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3 Absorption optique détectée ther miquement :

3.1 Principe

C’est une technique originale basée sur la détection, a basse température, des phonons
émis lors des processus de recombinaison non-radiative, suite a [’absorption d’un
rayonnement lumineux incident. Un thermomeétre de carbone ou de germanium détecte
1’¢lévation de la température consécutive entrainée par 1’émission de phonons.

L’institut Festkdrperphysik de Berlin a utilisé pour la premiére fois cette technique pour
obtenir des spectres excitoniques dans GaP dopé au soufre et a 1’azote [3]. Au laboratoire,
I’absorption optique détectée thermiquement (AODT) a été I’extension dans le domaine
optique de la RPEDT (résonance paramagnétique ¢€lectronique détectée thermiquement) [4-6].
Cette derniére technique a servi a I’étude des centres profonds tels que le chrome, le nickel, le
titane et le vanadium dans GaAs ou GaP [7-11].

La technique d’AODT montre une grande efficacité dans la détection de faibles
absorptions, notamment dans les structures a puits quantiques. Elle a permis de caractériser a
la température de I’hélium 4 (2 K), des multipuits de GalnAs/InAlAs d’épaisseur égale a 17 A
[12]. A la température de I’hélium 3 (0.35 K) les mémes études ont été effectuées sur des
puits GalnAs/InAlAs d’épaisseur 59 A [13]. Au laboratoire, des multipuits quantiques
GaAs/AlGaAs [14], GalnAs/GaAs [15-19] ainsi que des puits quantiques trés contraints
InAs/InP [20,21] ont été étudiés.

3.2 Digpositif expérimental

Le schéma synoptique du spectrométre que nous avons utilis€ pour la détection
thermique de 1’absorption, est représenté sur la figure 2.4. Nous présentons dans ce qui suit, le

role des différents ¢léments le constituant.
3.21 Sourced excitation

La source d’excitation utilisée est une lampe Xénon, directement couplée au
monochromateur, de puissance égale a 75 W. Elle couvre un domaine spectral allant de 200

nm aux longueurs d’onde de I’infrarouge (2500 nm), cet intervalle de longueur d’onde est

suffisant pour 1’étude de puits quantiques GalnAsN/GaAs.
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3.2.2 Monochromateur et Banc optique

La lumiere émise par la lampe est focalisée a 1’aide d’un condenseur sur la fente
d’entrée du monochromateur Jobin-Yvon HR640. Celui-ci assure un balayage continu en
longueur d’onde a I’aide d’un moteur pas a pas, piloté par un ordinateur qui contrdle une plate
forme sur laquelle est disposé le réseau du monochromateur. Nous avons utilisé durant nos
expériences des réseaux gravés de 1200 traits/mm ou bien de 600 traits/mm; comme pour les
expériences de PL des filtres «passe haut» disposés a la sortie du monochromateur
permettent d’éliminer les ordres supérieurs du réseau. A la sortie du monochromateur, le
faisceau est focalisé sur I’échantillon a I’aide d’une lentille de distance focale a 0,1 m. Afin
d’¢liminer toute lumicre parasite extérieure, des soufflets sont placés entre la sortie du

monochromateur et le hublot du cryostat.

3.2.3 Dispositif cryogenique

Un cryostat a bain d’hélium 4 a la base duquel a été implanté un réfrigérateur d’hélium
3, assure le refroidissement de I’échantillon comme le montre la figure 2.5.

A T’aide de ce dispositif, il est donc possible d’atteindre la température de 0.35 K qui
permet d’utiliser les thermomeétres dans la zone de température ou leur sensibilité est
meilleure. Le dispositif cryogénique a €té installé par le CEN de Grenoble et la mise en ceuvre
est décrite dans la référence [22].

Avant d’atteindre 1’échantillon, la lumiére issue du monochromateur traverse des
hublots en BK7, ces derniers assurent le vide d’isolement et servent aussi d’écrans thermiques
vis-a-vis du rayonnement de la température ambiante. Afin d’assurer un vide d’isolement
pouvant atteindre 2.10°° torr, un groupe de pompage constitué d’une pompe & palettes et d’une

pompe a diffusion est utilisé.

66



RESISTANCE
POUR CHAUFFAGE

SONDE CARBONE

POMPE A ADSORFTION

TUBE DE REMPLISSAGE

TIGE DE CUIVRE

CONDENSEUR

SONDE CARBONE

——1— EVAPORATEUR

- ..f
SONDE GERMANIUM = CELLULE
] .
e [ s= PHOTONS
HUBLOTS EN BKT = |

Figure2.5: Schéma du cryostat a bain d’hélium4 avec le réfrigérateur
a hélium3.

3.24 Cédlule de détection thermique

Un thermometre de germanium couplé thermiquement & un porte échantillon ainsi
qu’un bolomeétre constituent la cellule de détection schématisée sur la figure 2.6. On appelle
bolomeétre, un systéme composé d’un matériau absorbant dans le domaine de longueur d’onde
visé. Dans notre cas, on utilise un morceau d’InSb couplé thermiquement a un thermometre
de germanium; son rdle consiste a enregistrer les variations du flux lumineux issues de

I’appareillage optique utilisé (lampe, spectrometre, filtre...), il sert donc a normaliser les
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spectres d’AODT. Nous nous arrangeons de telle sorte a ce que le faisceau incident éclaire a
la fois I’échantillon et le bolométre pour enregistrer les deux signaux simultanément.
Lors de la réalisation de la cellule il est donc impératif de respecter certaines
contraintes :
a Un couplage thermique échantillon-thermomeétre optimal
o Une liaison thermique avec le bain d’hélium adéquate : celle-ci doit permettre
I’abaissement de la température de I’ensemble échantillon/thermomeétre mais elle
ne doit pas étre trop forte pour qu’une augmentation de température provoquée

par I’émission de phonons puisse étre détectée.
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Figure 2.6 : Schéma de la cellule de détection thermique.

3.25 Systeme de détection

Une détection synchrone est assurée par deux ponts de Wheastone fonctionnant en
alternatif, ils sont utilisés pour mesurer les variations de résistance des thermometres. Des
tensions d’excitation trés faibles aux bornes des résistances qui jouent le role de thermometre
permettent d’avoir une sensibilité de détection suffisante. Il est en effet primordial de ne pas
¢chauffer ces thermometres avec des courants trop ¢élevés afin de ne pas diminuer leur

sensibilité, d’ou le fonctionnement en régime sinusoidal.
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4 Interaction lumiére-matiére:

Nous présentons quelques notions essentielles sur I’interaction lumiére-mati¢re afin
d’appréhender les propriétés optiques que nous pouvons extraire des spectres expérimentaux,
mais aussi afin de modéliser 1’absorption optique du matériau étudié. Cette dernicre partie

sera traitée en détail dans le chapitre 4.

41 Généralités

Les lois de propagations de la lumiere dans la matiére se déduisent des équations de
Maxwell. Quelle que soit la propagation considérée, la constante diélectrique décrit les

propriétés macroscopiques du milieu.
Dans le cas d’un milieu infini, neutre et non magnétique (B = 1, H), les équations de

Maxwell s’expriment comme suit :

X H= — OH 0
ot

- 0 — —

x EE- —B OB 0
ot

Rappelons que: D= £, Eou &, représente la constante diélectrique relative du milieu.

En recherchant les solutions sous la forme d’ondes planes dans la direction z:

E = E,.exp(i(at —kz))

_ 2.1)
B =B,.exp(i(at —kz))

w: pulsation de I’onde

k : vecteur d’onde

—

Pour les ondes planes, nous pouvons écrire :[F ik, ainsi a partir des équations de

Maxwell, nous obtenons la relation suivante :

kx(kxE) = —%B (2.2)

Cette relation permet de distinguer deux cas de figures :
o Une onde longitudinale (R xE = 0) : D =0 et donc £ =0

21,2 21,2
ck” = c’k
= Eete =n"=

a Une onde transverse (R.E =0) : D
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nest I’indice de réfraction réel en 1’absence d’absorption qui conditionne la vitesse de
propagation de 1’onde dans le milieu.

Lorsque la lumiere se propage a travers un matériau diélectrique une partie de son
énergie est absorbée par le milieu. Lorsque 1’absorption est nulle, le milieu est dit transparent,
I’indice de réfraction ainsi que la constante di¢lectrique sont réels; maintenant si le milieu est

absorbant I’indice de réfraction devient complexe et s’écrit sous la forme :
N =n-iK (2.3)

K est le coefficient d’extinction

La constante diélectrique relative du milieu s’exprime aussi :

£ =(n-iK)? =¢ -ig, (2.4)
avec £ =n° —-K? et £, =2nK
En pratique, on mesure I’intensité | = EE*
E= B exp(- 20 expliat ) (2.5)
On retrouve donc :
| =1,.exp(—a2z) (2.6)
avec q = 2KTw = % : ce terme représente le coefficient d’absorption.

L’intensité lumineuse diminue a mesure que la lumicre pénétre dans le milieu.

4.2 Modéedel oscillateur harmonique

L’interaction de la lumicre avec la matiére peut étre décrite en utilisant un modéle
classique, le modele de 1’oscillateur harmonique, dans lequel le milieu est assimilé a un
ensemble d’oscillateurs mis en vibration forcée sous 1’action du rayonnement.

La fonction diélectrique peut s’écrire comme la somme de trois termes :

0 La constante diélectrique &, représente la contribution des autres oscillateurs,
loin de leurs propres résonances, a la constante di€lectrique haute fréquence,
dans le domaine d’investigations choisi.

0 La contribution excitonique &,

o La contribution des transitions interbandes
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A
&

w7 T 2.7)

A : Quantité proportionnelle a la force d’oscillateur de la transition
[ : Paramétre d’élargissement traduisant le phénomene d’absorption.

@), : Pulsation de résonance de I’oscillateur

En négligeant la contribution des transitions interbandes dans le cas de N oscillateurs,

on peut donc écrire la constante di¢lectrique relative du matériau comme suit :

~ N AJ.
gr—£b+zng_a}_rjw 2.8)

=1

4.3 Coefficients deréflexion et de transmission

Lorsqu’une onde électromagnétique (E;) arrive sous incidence normale a la surface de
deux milieux isotropes d’indices Ng et Nj, une partie de I’onde (E;) est réfléchie tandis que
I’autre partie (E;) est transmise.

Si Ponde se propage du milieu d’indice Ng vers celui d’indice Ny voir figure 2.7, les

coefficients de Fresnel de réflexion et de transmission en amplitude a I’interface de deux

o = . . o
milieux sont : r, =— et {, =E, ou E, E; et E;, sont les amplitudes des champs incident,

réfléchi et transmis. Ils sont déterminés a partir de la continuité des composantes tangentielles
des champs électrique et magnétique (absence de courants surfaciques):
A partir des équations de Maxwell, on déduit la relation qui lie le champ électrique E et

le champ magnétique H :

H=— (2.9)

ou N est I’indice de réfraction du milieu.
E +E =E soit 1+r1, =t

H,—H, =H, soit N,-r,N, =t,N,

avec Ng et Ny les indices complexes respectivement des milieux 0 et 1.
En résolvant ces deux équations, on obtient les coefficients de Fresnel complexes de

réflexion et de transmission :
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(2.10)

Milieu 0

Ny

Milieu 1 U
N,

Figure 2.7 : Réflexion et transmission d’une onde plane a I’interface

de deux milieux (du milieu d’indice ng vers un milieu d’indice ny).

En inversant le sens de propagation comme cela est présenté¢ sur la figure 2.8, ces
coefficients sont alors redéfinis par les quantités suivantes :

o 2NN N, 2N,

01_N1+N0

—Lt
N, " N, +N,

A partir des expressions précédentes, on en déduit facilement la relation qui rattache les

coefficients de réflexion et de transmission :

l_rozl =yt (2.11)
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Milieu 0
Ny

Milieu 1
Ny

E, E,

Figure 2.8 : Réflexion et transmission d’une onde plane a I’ interface

de deux milieux (du milieu d’'indice n; versun milieu d'indice ng).

44 Modelematriciel « calcul multicouches »

Dans le cas de structures a plusieurs couches voir figure 2.9, il est souvent plus
commode d’employer I’approche matricielle proposée par Azzam et Bashara [23] plutot que
le formalisme analytique décrit précédemment, basé¢ sur 1’addition des rayons réfléchis a

chaque interface en utilisant les coefficients de Fresnel.

air

i cotiches

subsirai

Figure2.9: différentesréflexions et transmissions dans une structure

multicouches.

Ce type d’approche est possible car les équations qui régissent la propagation de la

lumicre sont linéaires. L’incidence oblique présentée dans la figure 2.9 permet de mieux
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représenter les différents rayons qui sont traités de facon globale dans le formalisme d’Azzam

et Bashara.

Cette méthode consiste a représenter chaque interface par une matrice interface et
chaque couche par une matrice couche. Le produit de toutes ces matrices interfaces et couches
nous donnera une matrice totale a partir de laquelle on pourra déduire la réflectivité, la

transmission et 1’absorption.

Le champ total E(z) résulte de deux ondes planes E'(z) se propageant dans le sens
positif des z et E'(z) se dirigeant dans le sens négatif des z , un schéma explicatif est présenté

sur la figure 2.10.

(2.12)

_|E' (@
E(2) = {E’(z)}

Considérons le cas général d’un systéeme a m couches, ou n(0) représente 1’indice de

I’air et n(m+1) celui du substrat considéré comme semi-infini.

NO) N(1) NQ) N(m) — N(m+1)
. X Onde
E'o(z) [Ei(2) transmise
Ondeincidente | | | ., E ' mi1(2)
Onderéfléchie < "
Eo(z) | E(z)
>

Direction z

Figure 2.10 : Champs électriques a travers m couches.

En accord avec les équations qui régissent la propagation de la lumiére et les relations
de continuité des champs aux interfaces, la matrice S permet de relier les composantes du

champ Eg (air) a celles du champ Ep.1 (substrat) de la maniére suivante :
{E{(z)} _ {sl sz} %En}ﬂ(z)} @.13)
EO (Z) SZI SZZ Em+l(z)
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La matrice S est la matrice totale, elle est le produit des matrices interfaces notées I et

des matrices couches notées L.
S=I,0, 0,0, im0, (2.14)
La matrice lo représente 1’interface entre ’air et la premicre couche et la matrice L;

représente la premiére couche.

Expression dela matriceinterface:

La matrice interface sera notée lo;, elle relie les champs dans les milieux O et 1 par la

M e

Si la source lumineuse est placée dans le milieu 0, alors E =0 et les amplitudes

relation :

complexes des ondes planes réfléchies (ry;) et transmises (1)) seront :

r -5 I‘”—L
01 — —+ 1n -
Eo t01
t =B 10 = o
01 — =+ 21 ©
Eo t01
E'o Eo
0
E",

. . , oy +
Si la source lumineuse est placée dans le milieu 1, alors E'¢=0, en remplagant|,} et 1)

par leur expression et en identifiant avec les équations ci-dessus, on obtient :

E 101 = f
2 -

o
10
E’ Lo,
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E'| E
Les relations se simplifient a 1’aide des coefficients de Fresnel, avec 1, =T,

ett, =(1-1;)/t,,, finalement on obtient la matrice interface de la forme :

I
I, =i( ‘“j (2.16)
t01 r01 1

Expression dela matrice couche:

Maintenant que la matrice interface est déterminée, nous allons nous intéresser a la
propagation de I’onde a travers une couche homogene d’indice de réfraction N et d’épaisseur

d. On peut relier les champs électriques aux deux extrémités par cette relation :

+ iB +
S e

Ou I’indice 0 correspond au début de la couche et d la fin, f est le déphasage :

_ 2/mN
==
La matrice couche induit le retard de phase et 1’atténuation du faisceau, elle s’écrit
donc :
e’ 0
L—{ 0 e‘jﬂ} (2.18)
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Calcul des coefficientsde Fresnel en fonction dela matrice S:

Prenons comme exemple la structure multicouche (air-m couches-substrat) présentée
dans la figure 2.9, la matrice S caractérise la structure globale, les indices a et s signifient I’air

et le substrat. Généralement il ne se produit aucune réflexion au-dela du substrat ainsi E'=0

SEE e
E.l Sy S0

Les coefficients de réflexion et de transmission en amplitude sont donc :

Ezi t—E; :L
E. S, E. S,

La grandeur mesurable lors des expériences d’absorption optique détectée

car le milieu est supposé semi-infini :

r =

thermiquement est 1’absorption A qui peut s’exprimer en fonction des coefficients de

réflexion et de transmission en intensité, R et T soit :

R=rr’ :|r|2 :‘i (2.20)
SH
N N N 1]
T= m+l1 tt* —_"m+ |t|2 = m# | (221)
N, N, N, |S,

La détermination de ces deux coefficients nous permet de calculer I’absorption dans

I’hypothese ou les phénomenes de diffusion sont négligés :
A=1-R-T (2.22)

La grandeur A valeurs étre comparée a la valeur expérimentale de 1’absorption optique
détectée thermiquement, si on néglige I’énergie réémise luminescence du semiconducteur a

I’extérieur de 1’échantillon.
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5 Conclusion du chapitre:

Dans ce chapitre, les principes des deux techniques utilisées sont énoncés et les notions
fondamentales et formalismes utiles pour notre étude sont rappelés.

Nous pouvons donc maintenant présenter nos résultats expérimentaux en essayant de les
interpréter et de les discuter, pour en extraire les informations concernant les propriétés
¢lectroniques et optiques des puits quantiques a base d’InGaAsN, comprendre le mécanisme
d’incorporation d’azote et proposer a la fin une procédure de calcul des énergie de
confinement des porteurs.

Les deux chapitres suivants feront donc objet d’un compte rendu des principaux
résultats obtenus par spectroscopie optique. Des puits quantiques simples et multiples seront

examinés dans les chapitres 3 et 4.
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Chapitre 3 : Identifications destransitions
Inter bandes dans des simples et doubles puits

quantiques Gay.«I nyAs;.yN,/GaAs élaborés par MBE

1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre 1 et 2 les différents outils théoriques et expérimentaux
que nous allons utiliser pour étudier les échantillons a base de GaInAsN/GaAs.

Dans ce contexte, ce chapitre aura comme objectif de caractériser des simples et doubles
puits quantiques GalnAsN/GaAs et GalnAs/GaAs; nous utiliserons deux techniques
spectroscopiques : La photoluminescence et 1’absorption optique détectée thermiquement.

Nous présenterons aussi les différents modeles utilisés pour rendre compte de 1’effet de
I’azote et détaillerons davantage le modele que nous avons utilis€ pour 1’ajustement des
spectres expérimentaux.

Apreés confrontation des calculs avec les résultats expérimentaux nous pourrons
proposer une description de I’alignement des bandes de GalnAsN et GaAs, de la masse
effective des différents porteurs et de la non parabolicité de la bande de conduction

L’impact du recuit sur les différents échantillons, le comportement en température de
I’émission du puits GalnAsN seront étudiés ainsi que I’effet du dopage non intentionnel de la

barriéere.
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2 Présentation des échantillons:;

2.1 Conditions de croissance des échantillons;

La croissance par épitaxie sous jets moléculaires (EJM) s’effectue a I’intérieur d’un bati
ultravide représenté sur la figure 3.1. Son principe repose sur I’interaction des éléments III et
V évaporés, a partir de creusets contenant les sources solides : Ga, In, As, N, respectivement
aux températures Ty et Ty avec un substrat porté a la température Ts. Pour que les atomes de
I’¢lément III se condensent sur le substrat il est impératif de respecter la condition suivante :
Ty>Ts> Ty. Cette condensation s’effectue avec un taux de réévaporation négligeable et la
steechiométrie de la couche est assurée par I’exces d’atomes de 1’élément V c’est & dire que
les molécules excédentaires d’¢élément V (As) ne s’incorporent pas a la surface car il n’y a pas
de site disponible; elles sont désorbées et évacuées par la pompe ionique. La croissance est
donc contrélée par les flux des éléments III, on parle donc de surface stabilisée par 1’élément

V. La croissance se déroule a l’intérieur d’une enceinte ultravide (pression inférieure

al0™?atm=10"Torr ), le substrat est placé face aux flux d’éléments Ill et V.

CANOMN A ELECTROMS
PANNEALE REFRING

A UAZOTE LIQUDE - CACHE GENERA
h ; PORTE - SUBRSTHAT
CELLILE  %on— IEI A/ TOURKANT
Ll e '\.. 1— g 2 B
i 3 LFI?[I— JAUGE DN
- ﬁ“"u . _WANNE
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FLUORESCENT |

iy ma L

Figure 3.7: Schéma du béti d'épitaxie RIBER.

Cette technique est trés largement utilisée et répandue, elle présente de nombreux

avantages; en particulier un contrdle de la croissance a I’échelle atomique, grace a une vitesse
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de croissance assez lente. Elle permet la réalisation d’interfaces abruptes par une interruption
instantanée des flux. Cependant, 1’existence de ségrégation de I’indium et I’interdiffusion In-
Ga pourra entrainer un é¢élargissement des interfaces. D’autre part, 1’ultra-vide permet une
observation in-situ de la croissance grace notamment a la diffraction d’électrons de haute

énergie en incidence rasante (Reflection High Energy Electron Diffraction : RHEED)

2.1.1 Informations spécifiques aux échantillonsréalisésau LAAS:

La chambre de croissance utilisée est une chambre RIBER-32. L’¢épitaxie de 1’alliage
(Ga,In)(As,N) est réalisée sur un substrat de GaAs orienté suivant le plan cristallographique
(001). Les différents gaz nécessaires a la croissance, le gallium et de I’indium arrivent a la
surface du substrat sous forme atomique.

L’arsenic est évaporé sous forme de molécules tétrameres (Ass) qui se décomposent a la
surface du substrat. L’azote réactif est obtenu grace a un gaz comprimé N, ultrapur et une
cellule plasma RF; le gaz moléculaire entrant dans la cellule est dissoci¢ dans la cavité et
diffusé dans la chambre de croissance par un plateau en nitrure de bore percé de 40 trous de
20 um de diametre [1]. Des caches sont disposés devant les cellules afin de permettre une
interruption des flux des divers éléments. Le vide est obtenu par pompage ionique permanent
assisté lors de la croissance par un pompage cryogénique.

Sous incidence rasante, un faisceau d’électrons frappe 1’échantillon afin de permettre
I’observation sur un écran fluorescent, de 1’image de diffraction de la surface en croissance.

Trois échantillons du LAAS seront examinés et présentés dans ce chapitre; chacun
contient deux puits quantiques GalnAs/GaAs et GalnAsN/GaAs dont les épaisseurs et la
composition d’indium sont identiques (925, 752bt1, 1087). Le rapport des flux V/III (As/N)
est maintenu a 6 et la vitesse de croissance est fixée a 0,7 pm/h.

925:

I s’agit de deux puits quantiques GalnAs/GaAs et GalnAsN/GaAs avec une
concentration d’indium nominale autour de 20% et d’azote entre 1,5%-2%, la température de
croissance des puits est de 520 °C et celle des barrieres GaAs est de 600 °C ; aucun recuit n’a
été effectué sur ces échantillons. Les conditions de plasma sont: 180W (puissance de la cellule
plasma RF, 0,015 sccm (standard cubic centimeter minute) a savoir aussi que lsccm ~ 4,5.

1 , -1
10" molécules.s™.

752bt1 :
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Cet échantillon a une structure similaire au précédent, sauf qu’il a en plus subi un recuit
thermique post-croissance a 650 °C pendant 30 secondes, les conditions plasma (azote) sont
de : 200W, 0,01 sccm.

1087 :

Deux puits quantiques GalnAs/GaAs et GalnAsN/GaAs constituent cet échantillon, les
puits ont été épitaxiés a 420 °C, les barrieres a 600 °C. La température de croissance étant
¢loignée des conditions optimales de croissance de GalnAs, on s’attend a ce que la
photoluminescence du puits de GalnAs soit peu intense.

Outre le fait que ces échantillons contiennent des puits de GalnAsN qui seront notre
principal objectif d’étude, ils ont I’avantage de contenir des puits de GalnAs qui nous

serviront de référence.

2.1.2 Informations spécifiques aux échantillonsréalisés au CRHEA :

Nous avons ¢tudié aussi des puits quantiques GalnAsN/GaAs envoyés par 1’équipe
croissance du CRHEA de Valbonne. Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats
obtenus sur les simples puits quantiques, les multipuits quantiques seront étudiés et présentés
au chapitre 4.

Les différents puits quantiques du CRHEA ont ¢été ¢laborés par EJM dans un réacteur
Riber 32P sur un substrat GaAs (001), en utilisant des sources solides de gallium, d’arsenic et
d’indium et une source d’azote avec une cellule radio fréquence RF [2]. Lors de croissance
des échantillons, il y a eu des problémes d’azote résiduel dans les barriéres a cause du cache
utilisés pour interrompre les flux d’azote. Il nous a €té rapporté par I’équipe d’épitaxie que les
test de fiabilit¢é du cache ont permis d’évaluer un taux de fuite d’azote de 5% de la
composition visée.

La croissance et le recuit post-croissance sont controlés a l’aide d’un pyrométre
infrarouge qui mesure la température jusqu’a la température minimale de 400°C. Les
substrats ont ¢t¢ désoxydés a 600°C durant 10 minutes, puis la température est diminuée a
580°C pour la croissance de 1 pm de couche tampon. La température de croissance des
couches GalnAsN varie entre 410°C et 470°C. Les épaisseurs nominales sont de 7 nm. Le
controle des épaisseurs et des compositions d’indium in-situ est assuré par la technique
RHEED, tandis que la composition d’azote est estimée par spectroscopie de masse d’ions
secondaires (SIMS) réalisée sur des couches de GaAsN en vue d’une -calibration;

I’incorporation de 1’azote est supposée la méme dans GaAsN et dans GalnAsN.
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Aprés la croissance, les trois échantillons (S564, S563, S571) avec des concentrations
en azote respectives de 0,9%,1,3%,1,8% et de concentration en indium égale a 40% seront
clivés en deux morceaux. Une partie servira de référence. L’autre morceau sera monté sur un
support en molybdéne avec de 1I’indium collé¢ face substrat pour assurer I’adhésion; il sera
réintroduit dans une chambre sous haute température pour subir un recuit post-croissance.
Avant ce recuit une couche d’encapsulation appelée « cap layer » de 50 nm d’Aly,GagsAs
sera déposée sur 1’échantillon pour le protéger. Le recuit est réalisé a une température de
700°C durant 1h 20 min sous une surpression d’As. Les trois échantillons recuits seront
désignés par la lettre r (S564r, S563r, S571r).

Cette série d’échantillons nous permettra d’étudier 1’effet du recuit post-croissance sur

les puits quantiques GalnAsN/GaAs.

2.2 Structure des échantillons étudiés::

% Les échantillons du LAAS : 1087, 925, 752bt1

Structure de I'échantillon

1087
Structure Dopage Epaisseur X y
GaAs non dopé 120 nm
Gay«In AsyyNy Non dopé 6 nm 0,3 0,015
GaAs non dopé 70 nm
Gay«In,As Non dopé 6 nm 0,3
Substrat GaAs (100) Non dopé

Tableau 3.1: Valeurs nominales des compositions et épaisseurs des couches

constituant I’ échantillon 1087.
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Structure de I'échantillon

925
Structure Dopage Epaisseur X y
GaAs non dopé 120 nm
Gay«In As;yNy non dopé 9 nm 0,2 0,015-0,02
GaAs non dopé 50 nm
Gay4InAs non dopé 9 nm 0,2
Substrat GaAs non dopé

Tableau 3.2: Valeurs nominales des compositions et épaisseurs des couches

constituant |’ échantillon 925.

Structure de I'échantillon

752btl
Structure Dopage Epaisseur X y
GaAs non dopé 120 nm
Gay«In Asy Ny non dopé 9 nm 0,2 0,015-0,02
GaAs non dopé 50 nm
Gay«In,As non dopé 9nm 0,2
Substrat GaAs non dopé

Tableau 3.3: Valeurs nominales des compositions et épaisseurs des couches

constituant I’ échantillon 752bt1.
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% Les échantillons du CRHEA :

Structure des échantillons

S564r-S563r-S571r (Recuits)

X y
Structure Dopage Epaisseur (S564-5563-S571) (S564-5563-S571)
Alg.GaggAs (cap layer) 30-50 nm
GaAs 100 nm
GagxInyAsyyNy 7 nm 0,4 0,009-0,013-0,018
GaAs :N azote résiduel
GaAs :nid non dopé 800-900 nm
Substrat GaAs n+ dopé Si

Tableau 3.4: Valeurs nominales des compositions et épaisseurs des couches

congtituant les simples puits quantiques recuits Gal nAsN/GaAs.

Structure des échantillons

S564-5563-S571 (Non recuits)

X y
Structure Dopage Epaisseur (S564-5563-S571) (S564-5563-S571)
GaAs 80 nm
GayxIncAs i yN, 7 nm 0,4 0,009-0,013-0,018
GaAs :N azote résiduel
GaAs :nid non dopé 800-900 nm
Substrat GaAs n+ dopé Si

Tableau 3.4: Valeurs nominales des compositions et épaisseurs des couches

congtituant les simples puits quantiques non recuits Gal nAsN/GaAs.

&9




3 Du GalnAsversGalnAsN (Etat del’art) :

3.1 Connaissances actuelles du systeme GalnAs/GaAs::

Au laboratoire, les puits quantiques Ga;xInyAs/GaAs ont été étudiés expérimentalement
pour diverses valeurs de x et des modeles ont été construits pour rendre compte des

observations [3.,4].

3.1.1 Energiedebandeinterdite:

Un tableau récapitulatif donné en annexe I regroupe les principaux parametres
déterminés par ces travaux antérieurs que nous avons adoptés. Pour I’énergie de bande
interdite de GalnAs non contraint & T=2 K, nous utilisons 1’expression donnée par Goétz et

coll [5] :

E,(X) =1,5192 -1,5837x +0,475X* (eV)

3.1.2 Décalage de bande de conduction:

Le décalage entre bande de conduction du puits et celle des barricres est un des
parametres importants pour [’analyse des propriétés optiques et électroniques des

hétérostructures. Conformément aux notations de la figure 3.2 pour une structure contrainte,

nous définirons le décalage de bandes relatif a la bande de conduction Q, par :

Q = JEC = 5EC
’ 5EC + JEVH EGbarriére - EGc

A partir des expériences d’AODT et de réflectivité réalisées sur plusieurs puits
GalnAs/GaAs dans notre laboratoire, et apres ajustement de toutes les données
expérimentales [6], une valeur constante du Q_s’est dégagée, elle est égale a 0,64+0,01.
Malgré une importante dispersion des valeurs publi€es, le consensus actuel situe la valeur de

Q.entre 0,6 et 0,7.
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Figure 3.2: schéma descriptif du décalage des bandes puits-barrieres.

3.1.3 Détermination des états électroniques :

Le calcul des énergies des puits quantiques est effectué¢ dans le cadre de 1’approximation
de la fonction enveloppe. L’effet de la contrainte sur la structure de bandes est traité en
utilisant la théorie des potentiels de déformation décrite au chapitre 1. Les énergies de
confinement sont déterminées a 1’aide du formalisme des matrices de transfert détaillé en
annexe II. Les paramétres de GalnAs utiles pour le calcul sont évalués a partir d’une
interpolation linéaire entre les paramétres d’InAs et de GaAs. La masse effective des électrons
de GalnAs est obtenue grace au formalisme de People et coll [7] en considérant tout d’abord
la masse effective non contrainte, 1’effet de la contrainte résultant du dépot sur substrat GaAs

est ensuite pris en compte.
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3.2

321

GalnAsN : les modeles traitant le couplage induit par |’ azote :

Problématiqueliée al’incorporation de |’ azote :

L’introduction d’azote dans Ga(In)As, par ¢épitaxie en phase vapeur aux

organométalliques (EPVOM) ou par épitaxie sous jets moléculaires (EJM), a un impact

inhabituellement fort sur les propriétés électroniques et optiques du matériau. On peut

souligner, en particulier, les effets suivants:

322

Les premicres études de la croissance du matériau GaAs; 4Ny par EPVOM et EJM, ont
mis en évidence la difficulté d’incorporer des quantités significatives d’azote
(quelques pour cent) en substitution de I’arsenic, sans induire de séparation de phases
de Dl’alliage. La faible solubilit¢ de 1’azote dans I’arséniure de gallium a 1’équilibre
thermodynamique est responsable de la difficulté rencontrée lors de son incorporation.
L’incorporation d’une faible quantité¢ d’azote (de 1’ordre du pourcent) induit une forte
diminution de la largeur de la bande interdite [8,9].

Le rendement de luminescence chute brutalement a cause de la présence de défauts
qui constituent des centres de recombinaison non-radiatifs. L’origine de ces centres
reste encore controversée; certains auteurs attribuent la présence de ces centres a la
formation d’agrégats d’azote voire aussi de centres profonds [10,11].

L’incorporation d’azote affecte aussi les propriétés de transport du semi-conducteur.
Ainsi une composition en azote croissante entraine une importante réduction de la
longueur de diffusion des porteurs minoritaires [12]; parallelement une forte
augmentation de la masse effective des électrons est observée qui diminue la mobilité
¢lectronique [13,14].

L’azote induit une formation de complexes dans GaAs; 4Ny et n’agit plus comme une
impureté isoélectronique a partir de x[0.2% [15], entrainant 1’¢élargissement spectral

des transitions [16].

Comment se place (Ga,In)(As,N) par rapport a GaAs ?

Il a été¢ établi que le GalnAsN présente des propriétés inhabituelles par rapport aux

différents alliages classiques. L’incorporation d’un atome isolé dans un réseau GaAs forme un

état localisé d’électron au dessus de la bande de conduction de GaAs et est un canal efficace
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pour les recombinaisons excitoniques sous pression hydrostatique; ce comportement a été
¢tudié par Woldford et coll [17].

En 1990, Liu et coll [18] ont rapporté des états associés a des clusters d’azote dans
GaAs:N au dessus de la bande de conduction de GaAs. En 1992, Weyers a réussi a introduire
jusqu’a 1,6% d’azote et par suite il a pu observer un décalage vers le rouge significatif de
I’émission de bord de bande et de 1’absorption [8]. Si on suppose une approximation linéaire
entre la bande interdite de GaAs (1,424 eV) et celle de GaN cubique (3,222 eV) a température
ambiante, on doit s’attendre a une augmentation du gap de GaAsN avec la composition
d’azote. Cependant, la décroissance observée s’explique par un énorme paramétre de
gauchissement qui est introduit pour décrire I’évolution de la bande interdite du matériau en
fonction I’incorporation de 1’azote.

Par ailleurs, Ding et coll [19] ont étudié 1’alignement des bandes de valence entre GaAs
et GaN. Un décalage de bande de valence de 1’ordre de (1,84 + 0,1eV) est obtenu sur la
figure 3.3 en supposant que les bandes de conduction des deux matériaux sont pratiquement

au méme niveau.

+ [Energie
Bande de
conduction

E=1424eV

Bande de
valence

Figure 3.3: Alignement des bandes de GaAs et GaN cubique[19].
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Lorsque 1’on incorpore une faible quantité d’azote, 1’effet sur la bande de valence de
GaAs est supposé négligeable car la modification des états de valence s’opére trés
profondément dans la bande de valence. La diminution de 1’énergie de la bande interdite
observée est due essentiellement a I’influence de 1’azote sur les propriétés électroniques du
matériau au voisinage de la bande de conduction.

En effet, ’azote crée des états d’énergie proches de la bande de conduction et aussi au
plus profond dans la bande de valence [20]. Cependant, on suppose que les états dans la bande
de valence ne contribuent pas aux modifications que subissent les propriétés de la bande
interdite dans GalnAsN [21].

Pour mieux cerner le mécanisme d’incorporation d’azote, nous allons présenter les

différents modéles qui traitent de I’incorporation de I’azote dans GalnAs.

3.2.3 Modele phénomeénologique d anti-croisement de bandes :

* Incorporation del’azote dans Ga(ln)As:

L’introduction de 1’azote dans les matériaux III-V conventionnels (GaAs, GaP) induit
un état localisé ayant une énergie En. Ce niveau d’énergie est situé¢ au dessus de la bande de
conduction, a environ 0,25 eV pour GaAs et 0,1 eV au dessus de la bande de conduction pour
GaP. Une faible dépendance en pression hydrostatique de ce niveau a été observée dans GaAs
comparée au bord de la bande de conduction. La nature fortement localisante de 1’état associé
a ’azote laisse penser a une hybridation entre les orbitales atomiques de 1’azote et celle des
¢tats étendus de la bande de conduction du semiconducteur III-V [22].

* Unenouvelle bande de conduction :

Afin de traiter le probléme des alliages III-V-N, on suppose que les atomes d’azote se
substituent a 1’élément V d’une maniére aléatoire dans le réseau cristallin et sont couplés par
la suite avec les états étendus. C’est ainsi que le modele d’anticroisement de bandes (BAC) a

été introduit par Shan et Walukiewicz [22]. Le couplage entre I’état de I’azote d’énergie E,
et les états étendus de la bande de conduction ' de Ga(In)As d’énergie E,, (K) est traduit par
I’équation aux valeurs propres suivante :

EM (k) -E VNM

=0 3.1
Vi E,-E G-1)
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A partir d’une dispersion parabolique dans I’approximation de la masse effective on

peut écrire:

k3
2m

Ey (k)= (32)

M’ est la masse effective des électrons de conduction du matériau Ga(In)As. V,,, est le

terme de couplage entre les deux états (V,,, =C,, Jxavee Cw =2,7¢V [1,21,23] pour des

concentrations d’azote voisines de 0,3).

La résolution de I’équation aux valeurs propres fournit les solutions suivantes :

E. (k) ={ (B, +E,, () £[(Ey ~E,, (K))* +4Vj, 1"} /2 (33)

L’interaction entre le bord de la bande de conduction et le niveau d’azote résulte du
caractére d’anticroisement des niveaux qui par la suite entrainera un éclatement de la bande

de conduction en deux sous-bandes fortement non-paraboliques E_(k)et E,(K). Le modéle

BAC suppose que la bande de valence de GaAs ou de GalnAs n’est pas affectée par
I’incorporation d’azote pour des concentrations peu é€levées. Ce modele prédit une nouvelle

transition impliquant le niveau E, . Ainsi des transitions mettant en jeu cette nouvelle bande

pourraient avoir lieu.
Il est évident qu’a partir de 1’équation 3.1, la réduction de 1’énergie de bande interdite
par I’incorporation de ’azote dépend du parameétre de couplage mais aussi de la différence

d’¢énergie E — E,, . Par conséquent, une bonne précision du placement du niveau d’azote par

rapport a la bande de conduction est essentielle pour évaluer 1’effet de 1’azote sur la réduction
de bande interdite du matériau. Les résultats expérimentaux disponibles sur la position en
énergie du niveau associé a 1’azote dans les différents matériaux III-V indiquent que le niveau
d’azote est relativement constant par rapport a une énergie de référence (en général le niveau
du vide) [24,25].

La figure 3.4 illustre la fagon avec laquelle agissent 1’azote et I’indium sur le matériau
binaire GaAs, 1’alignement des bandes du GalnAsN par rapport a GaAs selon le modéle BAC

est indiqué en incluant 1’effet de la contrainte biaxiale.
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La solution E_(k) représente la relation de dispersion de la bande de conduction de

GalnAsN et le gap vaut alors E_(0)—E (0)ou E, (0)représente la position du sommet de la

bande de valence du GalnAs par rapport a GaAs.

Energie
£
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COArinee contramte
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Figure 3.4: Alignement des bandes de GalnAsN par rapport a GaAs selon le modéle BAC.

L’évolution du niveau de la bande de valence de Ga;IniAs non contraint en fonction
de la concentration en indium est donnée par la loi suivante, en supposant que le
gauchissement de la bande interdite b introduit par I’ajout d’une concentration en indium est

réparti pour 3/4 sur la bande de conduction et 1/4 sur la bande de valence [6,26].
b
E,(X) =142.x +Z.X.(1 =X) (en meV) 3.4)

Du moment que l’incorporation de 1’azote dans GalnAs n’affecte pas la bande de
valence de GalnAsN, le niveau de la bande de valence de GalnAs calculé par 1’équation 3.4
reste donc valable dans le cas de GalnAsN.

Nous avons reporté sur la figure 3.5 1’évolution de 1’énergie de bande interdite suivant
le modéle BAC en fonction de la composition d’indium pour une composition d’azote fixée a

1%.
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Figure 3.5: Evolution des différentes bandes d’ énergie de Gay.xl NxASp.99No.01, SElON le
modéle BAC, en fonction de la concentration en indium. Pour la composition en indium
x=0,3, I effet de la contrainte est représenté de fagon schématique. Ey"° et E4°
correspondent respectivement a la bande interdite de Gay.xl nxAS.99No.01 NON contraint et

contraint sur GaAs, Ey est le minimum de la bande de conduction de I’ alliage Gal nAs.

11 existe aussi des versions un peu plus élaborées du modele BAC qui rendent compte de
la dégénérescence du spin du niveau associé a 1’azote en étendant le formalisme
conventionnel k.p de 8 bandes a 10 bandes [27], I’interaction entre le niveau li¢ a 1’azote et les

autres vallées X et L peut étre aussi introduite [28,29].

3.24 Extension du modéle BAC:

Ce mode¢le a été élaboré par Lindsay et O’reilly [27,30]. Le formalisme des liaisons
fortes (tight binding) sp’s basé sur le calcul des énergies des interactions entre orbitales

atomiques dans les liaisons tétrahédriques est utilis¢ pour décrire la structure de bande du
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Ga(In)AsN. Le modele k.p modifié qui n’est autre qu’une extension du mod¢le conventionnel

k.p a 8 bandes [31], est adopté pour établir la relation de dispersion des bandes du matériau

Ga(In)AsN.

Deux raisons essentielles sont a la base du développement de ce modele :

e Fournir une meilleure description de la bande E, .

*  Optimiser le modele BAC qui reste un mod¢éle assez simple mais qui décrit assez bien

le niveau E_ qui intervient principalement dans le calcul des énergies des transitions

interbandes.

L’hamiltonien est quantifié par rapport a I’axe de croissance z, perpendiculaire au plan

de croissance. Ainsi pour k, =k, =0, I’hamiltonien 10%10 se découple en deux hamiltoniens

indépendant 5x5[32,33].

(3.5)

Les indices N, M, HH, LH et SO sont relatifs respectivement au niveau d’azote a la

bande de conduction de Ga(In)As, a la bande des trous lourds, des trous légers et a la bande

spin-orbite. V,,, décrit ’interaction entre les €tats d’azote et le bord de la bande de conduction

de Ga(In)As, U représente le couplage entre la bande de conduction et les bandes de valence

et Q traduit le couplage entre les trous légers et la bande de spin orbite en incluant la

contrainte.

Les différents parametres utiles pour le calcul sont les suivants :

2

Ev=Ey, ~(V—K)x Ey, =Ey,

2

E " :EVO+KX+2h

k2

VNM = CNM Xl/z

U—TPOkZ,Q J_h yiC —\2e,

(v, =21k —€,;E

+——sk’ —(a -K)x

2
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Sachant que :

V=% —E./GE,); ¥ = ¥ —E, /(6E,)
1 E. 2 1
. —(?)[E +—(Eg+Am)]

[¢]
R, =(I"E,/2m,)"
gu = _b(l +2012 /Cll)gxx

S =

ylL, yzL sont des parameétres de Luttinger, I’influence de la bande de conduction sur ces
paramétres est prise en compte et donne les nouveaux parameétres ) et ) . s decrit
I’influence des bandes inférieures sur la bande de conduction, Ag, est I’énergie d’éclatement
spin-orbite, P, est I’élément de la matrice de Kane et &, représente 1’effet de la contrainte
biaxiale sur la bande de valence, E, est la position en énergie du niveau li¢ a I’azote par
rapport au sommet de la bande de valence de GaAs, elle a pour valeur Ey =1,675eV [34].
L’¢nergie de la bande de conduction de GalnAs E, et celle de bande de valence
E,, contiennent un terme de contrainte hydrostatique. Le parametre k décrit la variation du

décalage de la bande de valence entre Ga(In)AsN et GaAs avec la composition d’azote. @,
Cuu €t ysont obtenus par ajustement des calculs aux résultats expérimentaux concernant les

¢énergies E_et E, .
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Figure 3.6: Evolution des deux sous bandes E. et E. dans GaAsN en fonction de la

concentration d’ azote a température ambiante [32,33].
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Grace a ce modele Klar et coll [32,33] ont réussi a décrire I’évolution des deux sous-

bandes E,et E_ en fonction de I’azote qui est représentée sur la figure 3.6. Ils ont conclu

aussi que dans GalnAsN, I’environnement de I’atome d’azote c'est-a-dire le nombre d’atomes
d’indium voisins modifie énormément les parameétres du modele. En effet, un atome d’azote
entouré de quatre atomes de gallium (N-4Ga) est différent d’un point de vue énergétique
d’une configuration avec un atome d’azote entouré de 3 atomes de gallium et un atome
d’indium (N-3Ga-In).

Concernant ’origine de la formation de la bande E,, deux principales interprétations

sont données [15]:

(1).  La formation de la bande E, est le résultat de I’interaction entre la bande du niveau E

des états d’azote localisés de symétrie A; et les états du bord de la bande de
conduction au point I [35].

(i)).  Une interaction mixte entre le niveau d’azote localisé et les états X et L, avec une
contribution mineure de 1’azote dans la densité d’états [36,37].

D’autres auteurs suggerent que le niveau li¢ a ’azote interagit simultanément avec les
bandes ', X et L avec un effet sur les bandes X et L qui augmente avec la concentration
d’azote [38,39].

Certes le modele BAC rend assez bien compte d’un grand nombre de résultats
expérimentaux. Néanmoins, il néglige I’interaction entre le niveau li¢ a 1’azote et les états des

bandes X, L ainsi que la distribution aléatoire de I’incorporation de I’azote.

3.25 Modéle de couplage multivallées (pseudopotentiel) :

Lorsque une concentration d’azote est introduite dans la limite diluée x<<x. ou x, est la
concentration d’azote correspondante a la transition impureté-alliage selon Mattila et coll elle
se situe autour de 0,1% [37], il existe deux types d’états :

* Des états de cluster CS (paires ou triplets ou agrégats plus gros) situés dans ou proche
du gap, ils peuvent toutefois interagir avec les états hote du matériau.

* Des états perturbés de la matrice hote PHS situés dans le continuum A;(Xyc), Ai(L1c),
Ai(/1¢), ces états représentent aussi un couplage entre les trois vallées /7, L et X.

Selon Kent et Zunger [38,40,41], une distribution aléatoire des impuretés dans les sites
atomiques d’un matériau hote entraine une distribution statistique des impureté isolées, des
paires ou triplets d’impuretés, ou agrégats d’impuretés. Cette configuration provoque une

perturbation et un désordre au niveau des états de 1’hdte et des états d’impuretés.
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Afin de tenir compte de ce désordre ainsi que du couplage multivallées (I'-L-X), une
méthode basé sur un calcul pseudopotentiel est développé par Kent et coll. Des cellules de
grandes tailles (1000-14000 atomes) sont considérées pour décrire le matériau hote et le
phénomene d’alliage est introduit par une distribution aléatoire du nombre d’impuretés.

La bande de conduction consiste en des ¢états hotes perturbés par 1’azote dans le
continuum de conduction aussi bien que des états de clusters dans le gap. Les fonctions
d’onde des clusters sont trés localisées. L’absorption a lieu aux états PHS et Aj(N) tandis que
I’émission a lieu a partir d’états de cluster de plus basse énergie dans le gap. Quand la
température augmente, les états de cluster se dépeuplent ce qui conduit a un décalage vers le
rouge avec la température.

Selon le comportement des états de cluster et des états hotes perturbés, nous distinguons
différents types de comportement de ’alliage :

Régime utradilué (x<0,01%):

Des ¢études expérimentales ont permis d’observer les effets suivants :

* Une apparition de niveaux d’impuretés uniques dans la bande de conduction.

* Une dépendance en pression anormalement faible des états de I’impureté isolée.

Régimeintermédiaire de concentrations (jusqu’'a x 01%):
Pour des concentrations d’azote un peu plus ¢élevées, d’autres observations
expérimentales sont mentionnées ci-dessous :

* Des pics fins de photoluminescence sont induits par des d’agrégats d’impuretés. Une
substitution aléatoire d’impuretés sur les sites atomiques du cristal hote peut conduire
a la formation de paires ou d’agrégats d’ordre plus ¢levés. Contrairement aux alliages
conventionnels, les paires N-N forment des niveaux a Egc-80 meV [9] ou Egc-10 meV
[18] avec Epc correspondant a la position en énergie du minimum de la bande de
conduction. Ces niveaux et les répliques phonons associés sont observés en émission
apres excitation sur des états d’énergie plus élevée.

* Un décalage vers le rouge entre absorption ou excitation de luminescence et émission
est observé. Déja a une concentration de 0,05%-0,1% d’azote dans GaAs, les pics
d’émission sont décalés vers le rouge par rapport a 1’absorption. A plus forte
concentration le décalage augmente, contrairement aux alliages désordonnés III-V a
gap direct de haute qualité structurale ou absorption et émission ont lieu a la méme

énergie.
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Quand la concentration en azote augmente, les pics fins d’émission des paires restent a
une énergie fixe, ce qui suggere que les centres n’interagissent pas entre eux. Ce
comportement est typique des impuretés profondes dans les semi-conducteurs mais
pas des impuretés hydrogénoides qui voient leurs raies s’¢largir en bande et se décaler
en énergie.

A encore plus haute concentration en azote, toutes les raies dues aux paires et aux
agrégats disparaissent en une seule et large bande d’émission. Ce comportement
contraste avec le comportement classique d’alliages tels que GalnAs pour lequel une
seule raie d’émission est toujours observée.

Une fois que les pics fins de paires et d’agrégats se sont « fondus » en une seule bande,

des effets supplémentaires et inattendus sont observés dans les alliages nitrurés :

Le gap présente une importante courbure de bande dépendante de la composition.

La masse effective des électrons est anormalement élevée mais décroit avec la
concentration. A 1% d’azote, la masse effective est de 0,12-0,19 my [42] ou 0,4 my
[43] a comparer a 0,066 my dans GaAs.

La réduction du gap avec I’augmentation de température est moins importante avec
I’addition d’azote mais les pics de PL perdent plus en intensité.

Les ¢énergies des pics de PL sont décalées vers le bleu quand la puissance d’excitation
augmente. Ce comportement est connu dans les alliages contenant des agrégats de
types boites quantiques.

Une nouvelle bande a plus haute énergie apparait en réflectivité a plus haute

concentration c’est la bande E. visible en électro-réflectivité a partir de 0,4 %.

Les observations expérimentales montrent un comportement double des alliages

nitrurés :

Un comportement « homogene » avec des caractéristiques de matériau massif comme
le paramétre gauchissement, les résonances avec le continuum, le décalage « rigide »
de la bande de conduction avec la température et la pression, I’apparition de E;.

Un comportement «hétérogéne » avec des centres localisants et des fluctuations
d’alliage telles qu’une distribution de paires et agrégats dont les niveaux sont dans la
bande interdite, le décalage de Stokes entre absorption et émission, le décalage vers le
bleu de I’émission quand la puissance d’excitation augmente, les formes asymétriques

des pics.
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Le modele de Kent et coll [38,40,41] cherche a reproduire a la fois les états perturbés de
la matrice hote et les états d’agrégats, c’est un modele polymorphe qui se caractérise par une
pluralit¢ d’environnements atomiques locaux, les états PHS et CS coexistent et peuvent
interagir.

A trés faible concentration d’azote, les états de cluster sont dans la bande interdite
tandis que les états perturbés de la matrice hdte sont dans la bande de conduction.

Les calculs montrent qu’avec 1’augmentation progressive de la concentration en azote
dans GaAs, les états de cluster se bloquent en énergie alors les PHS voient leur énergie
diminuer. Cette situation est différente par rapport au modele de formation de bande
d’impuretés proposé par Zhang et coll [43] qui prédit un élargissement des états de cluster qui
serait responsable de la faible mobilité des électrons et de la diminution de leur masse
effective.

Ainsi plus la concentration en azote augmente, plus la diminution des PHS permet de
rattraper les états de cluster un par un. Ces PHS deviennent a leur tour des centres localisant
au dessous de la bande de conduction et sont a 1’origine de I’apparition des deux nouvelles
bandes E. et E., ainsi qu’une nouvelle bande appelée E+ associée a la vallée L [44].

Une fois que le dernier état de cluster est rattrapé, une hybridation entre ces états de
cluster et les PHS a lieu; cet amalgame d’états montre une dépendance en température et en

pression et est responsable des propriétés inhabituelles observées dans GaAsN.

4 Lemodédeutilisé:

4.1 Description du modele:

Apres avoir pass€ en revue les principaux modeles décrivant I’effet de 1’azote sur la
structure de bande de GalnAs et en s’appuyant sur les propriétés optiques et électroniques du
GalnAs, nous allons proposer une procédure de calcul, qui se basera essentiellement sur le
mode¢le que nous avons décrit dans le paragraphe 3.2.4.

Dans la procédure de calcul des niveaux d’énergies des différentes bandes du GalnAsN,
utilisant le modele BAC que nous noterons dorénavant modéle A, I’effet de la contrainte est
pris en compte une fois que le couplage entre le niveau d’azote et les états étendus de la bande
de conduction du GalnAs a eu lieu.

Dans nos calculs basés sur le modéle k.p a 10 bandes (modéle B), nous avons choisi de

traiter simultanément 1’interaction du niveau d’azote avec la bande de conduction et I’effet de
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la contrainte. Certains parametres issus de I’article de Choulis [33] ont été modifiés et dans ce
qui suit nous allons expliquer la raison de cette modification .

Sur la figure 3.7, nous schématisons les étapes que nous suivons pour obtenir
I’alignement des bandes. L’interaction avec le niveau li¢ a 1’azote et la contrainte sont traitées
en méme temps. Nous avons pu valider notre calcul, en affectant la valeur 0 a la concentration
d’azote pour retrouver finalement la valeur 0,64 déja établie pour le décalage de bande de
conduction contraint du systéme GalnAs/GaAs. Par conséquent, nous imposons un décalage

de bande de valence non contraint GalnAs/GaAs E (k=0)selon 1’équation (3.4); le

parametre kK qui décrit I’évolution de la bande de valence dans le modéle B est donc porté a 0.
Dans notre modele, nous considérons que le niveau d’énergie de la bande de conduction
de GalnAs et la position du niveau d’azote sont indépendants de la concentration d’azote, par

suite @ =y =0 et E =1,654 €V valeur recommandée par plusieurs auteurs [21,45,46]
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Figure 3.7: Alignement des bandes de conduction et de valence dans Gal nAsN

par rapport & GaAs selon le modele B.

Le mode¢le que nous venons de présenter nous permet de calculer les différents niveaux

de la structure de bande de GalnAsN/GaAs [47]. Nous observons a partir de la figure 3.8 que
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les trous lourds sont de type II dans GaAsg99Np01/GaAs et deviennent, par le biais de la

modification de la contrainte, de type I lorsque de I’indium est incorporé.
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Figure 3.8: Evolution des énergies des extrema des bandes de conduction et de valence
dans Gay.xl nxAsy.99No.01, SElON le modéle B en fonction de la concentration en indium a T=0

K, I’origine des énergies se situe au sommet de la bande de valence de GaAs.

Nous avons aussi tracé la relation de dispersion des différentes bandes du matériau
Gayp 7Ing 3As0.99No.01/GaAs, elle est représentée sur la figure 3.9. Notons que dans cette figure

I’origine des énergies est prise par rapport au sommet de la bande de valence de Gag 7Ing 3As.
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Figure 3.9: Relation de dispersion des différents bandes (de conduction et de valence) dans
Gap.71np3A0.99Np.0/GaAsa T=0 K, I’ origine des énergies est fixée au sommet de la bande
de valence de Gag 71 ngpsAS.
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4.2 Lesparametres ajustables:

Dans le but d’ajuster les énergies des transitions interbandes expérimentales, il est donc
nécessaire, d’avoir des parameétres ajustables dans notre modele. Quatre parameétres sont
candidats : il s’agit de la composition en indium X, en azote Yy, I’épaisseur du puits L et le

potentiel du couplage entre le niveau d’azote et la bande de conduction du GalnAsC,,, .

Pour les échantillons du LAAS, nous avons le privilege d’avoir dans le méme
¢chantillon deux puits quantiques non couplés, I’'un a base de GalnAs et I’autre a base de
GalnAsN de méme épaisseur et de méme composition d’indium. Grace a cette configuration,
nous ajustons la composition en indium et 1’épaisseur a I’aide du puits de GalnAs/GaAs. Une
fois ces parametres fixés, nous garderons ces valeurs dans la suite des calculs pour le puits de
GalnAsN/GaAs. Par la suite, nous agissons seulement sur la composition en azote tout en
essayant de ne pas trop nous ¢loigner de la valeur nominale. Pour les trois échantillons du
LAAS, Ils nous a été possible d’ajuster nos résultats expérimentaux en utilisant une seule
valeur du potentiel de couplage C,,, =2,7€V, cette valeur est conforme aux valeurs
proposées par la littérature [1,21,23] pour une composition d’indium entre 0,2 et 0,3.

Concernant les simples puits quantiques du CRHEA, la situation est différente car nous
ne disposons pas de puits de GalnAs de référence. Nous avons donc été contraints de garder la
valeur nominale de 1’épaisseur du puits et des compositions d’indium et d’azote. Le seul
paramétre ajustable restant est le potentiel du couplageC,,, .

D’autre part, cette série d’échantillons est divisée en deux parties, une partie formée des
¢chantillons recuits et I’autre d’échantillons non recuits; il sera donc possible de suivre

I’évolution du paramétre C,,, avec le recuit.

5 Etudes spectroscopiques des puits quantiques du
LAAS:

5.1 Résultats expérimentaux:

* Photoluminescence en fonction de la position sur I’ échantillon 1087 a 4 K
Afin de tester I’homogénéité de I’échantillon, nous avons soumis 1’échantillon a basse
température au rayonnement d’un laser argon d’une puissance de 80 W/cm?, en trois positions

différentes espacées 1I’'une de 1’autre d’a peu prés Imm. L’enregistrement des spectres est
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montré sur la figure 3.10. Les positions des pics sont un peu décalées 1’une de I’autre dans le
spectre de photoluminescence, ce qui atteste d’une faible inhomogénéité¢ latérale (0,9

meV/mm).
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Figure 3.10: Spectre de Photoluminescence enregistré a 4 K en trois positions différentes
sur |’ échantillon 1087 séparées de 1 mm.
* Photoluminescence en fonction delatempérature de 4 a 200 K
La figure 3.11 représente 1’évolution du spectre de photoluminescence en fonction de la

température, elle fournit deux informations essentielles :

(1). A partir de T=50 K, on note I’émergence d’un nouveau pic (a’) du c6té haute
énergie du pic (@) attribué a I’émission du puits GalnAsN.
(ii).  Parallélement, le pic principal (a) s’atténue a partir de 40 K et disparait

complétement a 100 K.
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Figure 3.11: Spectres de photoluminescence en fonction de la température

del’échantillon 1087. Lespics(a, a') et (b, b’) sont relatifs respectivement
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Figure 3.12: Energie des pics de photoluminescence en fonction de la température de
I’ échantillon 1087 et énergies d’ absorption des deux puits déterminées par AODT ainsi
gue la modélisation de I’ évolution de I’ énergie de photoluminescence du puits Gal nAsN

par une loi de Varshni.
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Sur les figures 3.11 et 3.12, deux contributions sont clairement détectées (a) et (a ). On

peut donc attribuer le pic (a ) & une transition intrinséque impliquant les électrons et trous a

haute température, avec une éventuelle localisation de porteurs a basse température.

Au-dela de 75 K, Pextinction du pic (a) au bénéfice de I’émission (a’) est attribuée a
I’ionisation d’une impureté, sans doute de type accepteur. Le comportement des pics (b) et
(b,) avec la température est similaire a celui de (a) et (a,); cette argumentation joue en faveur
de Dinterprétation proposée a savoir (a) et (b) sont des pics associés a des impuretés.

L’évolution de la position en énergie de 1’émission de photoluminescence en fonction de la

température peut étre reproduite a I’aide de la formule empirique de Varshni [48] :
E(T)=E, —axT* /(B +T) (3.6)

Avec E, =1,039eV, a=5,3x10"eV/K et 5=300K

a et [ sont les coefficients de Varshni, ils sont issus des travaux expérimentaux de
Sun et coll [49], relatifs a un échantillon de compositions en indium et azote proches du notre.
Le résultat de la simulation est montré sur la figure 3.12.

I1 est a noter que la valeur de E(0)correspond a 1’absorption fondamentale (1,039 eV)
extraite du spectre de I’AODT voir figure 3.14. Le décalage de Stokes (Stokes shift) estimé a

basse température a partir de la différence d’énergie entre la courbe tracée a partir des
positions en énergie du pic (a ) et la simulation Varshni est assez raisonnable, il se situe

autour de : 10-15 meV en accord avec les références suivantes [50-52].

Un comportement similaire est observé pour le puits de GalnAs. Les intensités des pics
de GalnAs sont plus faibles car le puits GalnAs est plus éloigné de la surface.

Habituellement, 1’évolution de 1’émission de photoluminescence pour un puits InGaAsN
en fonction de la température suit « une forme en S-inversé » par le biais d’un seul pic
[50,53]. L.Grenouillet [54] tente d’expliquer la forme en « S-inversé » et donne une
interprétation qualitative illustrée sur la figure 3.13. A basse température, les excitons sont
localisés dans des niveaux énergétiquement étendus dans la bande interdite du matériau. Ces
niveaux, pourtant en faible quantité, sont extrémement radiatifs et permettent de minimiser

I’énergie des porteurs : une recombinaison électron-trou a lieu permettant d’observer le pic
(a). En augmentant la température, les porteurs acquiérent une énergie thermique qui

permettra un dépiégeage de ces porteurs a partir de 50 K (figure 3.13) pour rejoindre les états
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délocalisés du continuum laissant la place a des recombinaisons bande a bande, plus

énergétiques. Ce passage vers des états délocalisés a haute température provoque un décalage

énergétique vers le bleu. Il existe une température spécifique appelée Tioe/deloc pour laquelle les

deux régimes de recombinaison participent de maniére égale au signal de photoluminescence.

Lorsque la température continue d’augmenter (T>150 K), la plupart des porteurs sont

délocalisés et le signal de photoluminescence suit 1’évolution de I’énergie de la bande

interdite du matériau.
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Figure 3.13: Schéma explicatif des recombinaison radiatives a différentes températures

entrainant le phénomeéne de « S-inversé » observé sur le puits

Gag sl No.35AS0.98N0.02/ GaAs [54].
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52 | dentifications des transitions::

Les spectres d’AODT relatifs aux deux échantillons 1087 et 925 sont montrés sur la

figure 3.14, ou les transitions interbandes des puits quantiques sont indiquées.

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
Echantillons 1087, 925
- : : e2hh2
2 Puits quantiques ellhli

T=0,35 K elhnl i

e2hh?2

e lh i
1 1
elhhl i

r

AODT (unités arbitraires)

GalnAsN
- —_—

09 10 11 1,2 13 14 15
Energie (eV)

Figure 3.14: Absorption optique détectée thermiquement (AODT) des échantillons
1087 et 925 contenant chacun un puits Gal NnAsSN/GaAs et un puits Gal nASGaAs; les
flechesindiguent les positions en énergie des transitions interbandes
calculées par le modéle B.
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Lorsque GalnAs est déposé sur GaAs, il subit une contrainte compressive; de plus une
concentration assez ¢élevée d’indium provoque un décalage de bande de valence non
négligeable entre GalnAs et GaAs. Il s’agit d’une hétérostructure de type I, et la transition
fondamentale est la recombinaison €lectron - trou lourd (e;hh;). Par ailleurs, aucune transition
interdite ne pourrait étre induite par un éventuel champ électrique car le substrat est orienté
selon la direction (100). Deux transitions supplémentaires impliquant les états de trous 1égers
(e1lhy) et le second état excité des trous lourds (e;hhy) sont clairement détectées sur
I’enregistrement d’AODT du puits de GalnAs.

Puisque I’incorporation de 1’azote n’affecte pas I’alignement de la bande de valence du
systtme InGaAs/GaAs, la transition fondamentale du puits de GalnAsN restera donc la
transition e;hh;. Les autres transitions e;lh; et e;hh; ne sont pas bien marquées; cela est di au
fait que 1’échantillon ne contient qu’un seul puits de GalnAsN et que le désordre inhomogeéne
¢largit les transitions excitoniques. Les fleches présentes dans les spectres de la figure 3.16
indiquent la position des énergies calculées par le modele B.

Tout d’abord le calcul des énergies de confinement des porteurs est évalué, ensuite
I’énergie de liaison des excitons est calculée a 1’aide d’un calcul variationnel pour GalnAs [6].
En utilisant le modéle 3D décrit en annexe III, nous avons obtenu respectivement pour les
énergies de liaisons associées aux transitions interbandes suivantes ejhh; ejlh; e;hh, les
valeurs de 8 meV, 6 meV, 5 meV. Ces valeurs seront gardées les mémes dans le cas de
GalnAsN. Finalement, nous avons pu déterminer les énergies des transitions excitoniques des
différents puits étudiés.

L’ajustement des transitions interbandes calculées aux valeurs expérimentales nous
conduit aux compositions d’indium et d’azote ainsi qu’a 1’épaisseur des puits suivantes :

+ x=0,318, y=0,0135 et L= 70A, alors que les valeurs nominales étaient x=0,3, y=0,015
et L=60 A pour I’échantillon 1087.
+  x=0,235, y=0,0195 et L= 87 A, alors que les valeurs nominales étaient x=0,2, y=0,015-
0,02 et L=90 A pour I’échantillon 925.
On rappelle que 1’énergie de localisation de I’azote est prise égale a 1,654 eV et que le

potentiel de couplage Cny vaut 2,7 eV.
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Figure 3.15: Spectresd’ AODT et de PL enregistrés sur |’ échantillon 1087 contenant deux
puits quantiques Gal nAs et Gal nAsN, le décalage entre |’ énergie d AODT et I’ énergie du
pic de photoluminescence correspondant a la transition fondamentale est indiqué.
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La figure 3.15 montre une comparaison entre les spectres d’absorption optique détectée
thermiquement et de photoluminescence de I’échantillon 1087, elle révele le positionnement
du pic d’AODT de chaque puits, dans le c6té haute énergie par rapport a I’émission de
photoluminescence du puits. Cette derniere correspond a la recombinaison des excitons ou
éventuellement des porteurs localisés dans des états a plus basse énergie. La différence entre
émission de photoluminescence et AODT est quasi similaire dans les deux puits GalnAsN et

GalnAs et vaut respectivement 36,3 meV et35,7 meV .

Les nitrures a faible bande interdite présentent un décalage spectral important entre
émission et absorption. Cependant, ce décalage est important a basse température et inexistant
a haute température. La densité d’états est beaucoup plus €levée pour les états délocalisés du
continuum de la bande de conduction que pour les états localisés. Le spectre d’absorption
refléte donc principalement la distribution des états délocalisés. En revanche, lorsque les
paires €lectrons-trous sont absorbées a trés basse température, elles se thermalisent, c'est-a-
dire perdent trés rapidement de 1’énergie pour se retrouver sur les niveaux énergétiques les
plus bas, c'est-a-dire localisés, pour s’y recombiner par la suite.

Ainsi, a basse température, [’absorption fait intervenir principalement les états
délocalisés et I’émission fait intervenir plutdt les états localisés.

Dans notre cas a T= 4 K, vient s’ajouter au décalage de stokes, 1’énergie nécessaire a
I’ionisation d’impureté de type accepteur que nous avons pu observer dans les deux puits
quantiques GalnAs/GaAs et GalnAsN/GaAs.

La figure 3.16 montre les spectres d’AODT et de PL réalisés sur I’échantillon 925
contenant un puits quantique GalnAs/GaAs et un puits GalnAsN/GaAs. L’information que
nous pouvons tirer de cette figure est le décalage de Stokes (décalage en énergie entre
I’absorption du matériau et la recombinaison des excitons ou porteurs localisés dans les états a
basse énergie dans le puits quantique) qui est estimé a environ 10 meV. Encore une fois,
I’absorption du puits de GalnAs nous sert a ajuster la composition en indium et 1’épaisseur du

puits que nous garderons constant dans la suite de nos calculs pour le puits de GalnAsN.
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Energie (eV)
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Figure 3.16: Spectres d absorption optique détectée thermiquement (AODT)

et de photoluminescence (PL) de|'échantillon 925. Le décalage de Stockes est de

I'ordre de 10 meV pour le puits de Gal nAsN. Les flechesindiquent les positions

en énergie des différentes transitions inter bandes calculées par le modéle B

dansles deux puits quantiques.
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Figure 3.17: Spectred’ AODT enregistré sur |’ échantillon 752bt1 contenant
deux puits quantiques Gal nAsN/GaAs et Gal nAs/GaAs, les fleches indiquent

les positions en énergie des transitions calculées par le modele B.

Sur la figure 3.17 nous disposons d’un spectre d’AODT comportant un bruit d’origine
électronique et un filtrage adapté permet d’extraire le signal et de déduire les énergies des
transitions.

Comme pour les échantillons précédents, le puits de GalnAs de référence a été d’une

grande utilité¢ car il nous a permis de fixer la composition d’indium et I’épaisseur du puits.
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Pour le puits de GalnAsN la composition d’azote reste le seul parametre ajustable, le

potentiel de couplage étant toujours fixé a 2,7 eV.

Des calculs dans le cadre du modéle B ont été effectués afin de déterminer les

compositions en indium et en azote ainsi que 1’épaisseur des puits contenus dans 1’échantillon

752btl.
53 Bilan sur les échantillonsdu LAAS :
Transitions | Energiedu pic Résultat Qc X y LA)
Echantillon | | iepandes| ora0DT (eV) du calcul (valeur (valeur (valeur
(eV) nominale) | nominale) [ nominale)
| ein, 1.049+ 1 1.048
GalnAsN elhy | e 1152 10776 | 0.318 0.0135 70
1087 Y ehhy, || ceeeeeeee- 1.249 (0.3) (0.015) (70)
o e.hh; 1.228+ 1 1.229
GalnAs eilh; 1.345% 2 1.341 0.64 0.318 70
| ehh, 1.399+ 2 1.403 (0.3) (70)
1 ehh, 1.042+ 1 1.041
GalnAsN ehy s 1115 10836 0.235 0.0195 87
925 U ehh, | e 1.196 02) |[(0.015-0.02) | (90)
— e.hh; 1.297+1 1.297
GalnAs eqlhy 1.389+1 1.384 0.64 0.235 87
| eshh, 1.423+2 1.418 (0.2) (90)
I ein 1.138 £ 2 1.139
GalnAsN elhl e 1195 Jlosgaz | 0175 0.0155 9%
752btl (| ehh, | e 1.250 (0.2) (0.015-0.02) (90)
e;hh; 1.357 £ 2 1.356
GalnAs eqlhy 1.423+2 1.423 0.64 0.175 26
eshh, 1.445 + 2 1.449 (0.2) (90)

Tableau 3.6: Tableau récapitulatif des positions en énergie des transitions interbandes

expérimentales et calculées par le modele B.
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Dans le tableau 3.6 sont récapitulés les valeurs issues de 1’ajustement des spectres
(énergies des transitions, composition d’indium X et d’azote y et épaisseur du puits L) ainsi
que les valeurs nominales fournies par 1’équipe de croissance concernant les échantillons
1087, 925 et 752bt1.

L’observation du tableau 3.6 permet de conclure a un accord trés satisfaisant entre les
énergies des transitions interbandes expérimentales et calculées, d’autant plus que les valeurs
des compositions en indium et azote ainsi que les épaisseurs des puits obtenues apres
ajustement ne sont pas trop €cartées par rapport aux valeurs nominales.

Ces échantillons nous ont donc permis de valider notre procédure de calcul dénommée
modele B.

Les valeurs du décalage des bandes de conduction contraint Q. GalnAsN/GaAs et
GalnAs/GaAs ont €té calculées; nous constatons une augmentation de ce parametre avec
I’incorporation de 1’azote qui est essentiellement due a la réduction de la bande interdite suite
au couplage entre le niveau localis¢ d’azote et les états étendus de la bande de conduction.

Les expériences d’AODT ont permis d’observer la transition fondamentale e;hh; dans
les puits quantiques GalnAsN et par la suite de valider la procédure de calcul des énergies des
transitions. La photoluminescence en température, quant a elle, a mis en évidence des niveaux

associés a des impuretés, principalement attribués a des accepteurs.

6 Etudes spectroscopiques de simples puits quantiques
du CRHEA:

6.1 Résultats expérimentaux :

* Photoluminescence a basse température:
Des expériences de photoluminescence ont été effectuées sur les échantillons recuits et
non recuits. Sur la figure suivante est montré 1’effet du recuit sur un puits de GalnAsN/GaAs,

présent dans les échantillons S571R et S571.
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T=4K S571R
simple puits quantique recuit
Ga_ In_ As _ N _/GaAs
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X4
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non recuit
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o

Figure 3.18: Effet du recuit sur le spectre de photoluminescence de I’ échantillon S571

contenant un simple puits quantique Gag gl Np 4AS 982N0 018/ GaAS.

La figure 3.18 permet de constater une amélioration des propriétés optiques car le spectre
de photoluminescence de 1’échantillon S571R (recuit) est nettement plus intense; cette
amélioration du signal a été I’objet de plusieurs recherches et a ét¢ démontrée par de
nombreux auteurs [55,56].

e Absorption optique détectée thermiquement :

Pour les échantillons recuits, le signal de photoluminescence est amélioré lorsque la

concentration d’azote augmente, la figure 3.19 illustre assez bien cette observation.

121



0,64 -

0,56

0,0

0,72

0,64 |-

0,0

0,80+

0,72+

Photoluminescence et AODT (unités arbitraires)

00 T . L . L . L . L . T

08 09 10 11 12 13

Energie (eV)

Figure 3.19: Spectresd’ AODT a T=0,35 K et de photoluminescence a T=4 K dansla
gamme d énergie correspondant a I’ absorption de simples puits quantiques recuits
Ga]_.xl nxAS]_.yNy/GaAS
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Le spectre de photoluminescence de 1’échantillon S571R (concentration d’azote 1,8%)
est plus intense que celui du S563R (concentration d’azote 1,3%) qui a son tour ’est un peu
plus que celui du S564R (concentration d’azote 0,9%).

La figure 3.19 montre les spectres d’AODT et de photoluminescence obtenus sur les
simples puits quantiques recuits; les énergies des transitions représentées par des fleches ont
été ajustées en utilisant le modele B. Rappelons qu’a cause d’un dopage non intentionnel des
barrieres, ces derniéres ne sont donc plus symétriques; la structure du puits quantique devient
donc la suivante : GaAs/GalnAsN/GaAs:N. Nous avons donc pris en considération dans nos
calculs et ajustement des transitions cette nouvelle configuration.

Nous avons gardé les compositions et les épaisseurs nominales, seul le potentiel de
couplage est considéré comme parametre ajustable. Les transitions e;hh; sont bien reproduites
par le calcul. Les transitions e;lh; et e;hh, sont peu visibles sur nos spectres expérimentaux
mais sur les échantillons & multipuits quantiques étudiés au chapitre 4, ces transitions
apparaissent plus clairement sur les spectres expérimentaux et se situent bien aux énergies
prévues par le modele. C’est pourquoi, nous avons indiqué par des fleches les positions
calculées des transitions e;lh; et e;hh,.

On observe un décalage du pic correspondant a la transition interbande fondamentale
(eithh;) vers les basses énergies lorsque la concentration en azote augmente. On peut
remarquer aussi que 1’écart entre photoluminescence et AODT (décalage de Stokes) augmente
avec la composition d’azote : de 14 meV pour le S564R en passant par 27 meV pour S563R
jusqu’a 47 meV pour S571R. Nous savons que plus les porteurs sont localisés plus le décalage
de Stokes augmente, cette localisation peut éventuellement révéler la présence d’impuretés.
Malheureusement, 1’é¢tude de photoluminescence en fonction de la température n’a pas été
possible a cause d’un affaiblissement du signal de photoluminescence a partir de 50 K.

La figure 3.20 ci-aprés regroupe aussi les spectres d’AODT a T= 0,35 K et de
photoluminescence a T= 4K effectuées sur les simples puits quantiques GalnAsN/GaAs non
recuits. On constate que plus la concentration d’azote augmente plus I’intensité¢ de
I’absorption et de luminescence se dégrade, les transitions excitoniques deviennent

difficilement détectables.
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Figure 3.20: Spectresd’ AODT a T=0.35 K et de photoluminescence a T=4 K dansla
gamme d’ énergie correspondant a I’ absorption des simples puits quantiques non recuits
GalnAsN/GaAs.

6.2 Effet du dopage non intentionnel dela barriére par |’ azote :

Sur la figure 3.21 sont regroupés les spectres d’AODT enregistrés au voisinage de
I’absorption excitonique de GaAs sur les simples puits quantiques GalnAsN/GaAs recuits et

non recuits.
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Figure 3.21: Spectresd’ AODT au voisinage de I’ absorption excitonique de GaAs indiquant
la présence d’un pic supplémentaire associé a la barriere GaAs :N dans les échantillons a
simple puits quantiques recuits et non recuits.

La principale observation issue de la figure 3.21est : la présence d’un pic
supplémentaire dans le spectre d’AODT situé juste a basse énergie de 1’absorption proche de

GaAs. Nous rappelons qu’une petite quantité¢ a peu prés €gale a 5% de la composition en
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azote visée est incorporée dans la barriere supérieure de GaAs, rendant la configuration de
I’hétérostructure asymétrique.

Nous observons aussi que la position en énergie de ces pics supplémentaires varie avec
la concentration en azote, ce qui est tout a fait prévisible; ensuite nous constatons que ce pic
n’est pas du tout affecté par 1’effet de recuit post-croissance, du fait que nous n’avons pas pu
détecter un décalage vers le bleu. Ceci laisse penser que la petite quantité introduite dans
GaAs serait bien incorporée et qu’il y aurait donc une absence de sites interstitiels, principaux
responsables du décalage vers le bleu de I’énergie apres recuit.

Nous avons calculé la position en énergie de ces pics supplémentaires en utilisant le
formalisme k.p a 10 bandes (mode¢le B). la valeur du potentiel de couplage Cnv dans le cas
d’une couche de GaAs:N est prise égale a 2,7 eV [23,57], la composition en azote est fixée a
5% de la composition nominale en azote dans le puits.

Les résultats de ce calcul sont récapitulés dans le tableau 3.7.

_ Position en énergie Résultat du calcul del’énergie
Echantillon du picde GaAs:N Du picdu GaAs:N
(meV) (meV)
S564R-S564
(y=0,045%) 150041 1498
S563R-S563
(y=0,065%) 1493#1 1492
S571R-S571
(y=0,09%) 1483+ 1480

Tableau 3.7: Les positions en énergie du pic correspondant au GaAs.N expérimentales

et calculées par le biais du modéle a 10 bandes avec un Cyy égal a2,7 eV [23].
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6.3 Bilan sur les simples puits quantiques du CRHEA :

Les résultats expérimentaux ainsi que les calculs issus du modele B relatifs aux six

¢chantillons sont récapitulés dans le tableau 3.8.

Energiedu pic Résultat Cam Me
Echantillon | Transtions d'AODT (eV) du calcul (eV) Qc V) || (mp)
x=40%:;y=0,9% eihh, 1.048+2 1.051
S564R e.h1 1.183+3 1.185 0712 | 2.4 00632
L=70 A eshh, 1.263+3 1.269
x=40%;y=0,9% e.hhy 1.009+1 1.011
S564 elh1 1.142+3 1.142 073 | 2.95[0.0635
L=70 A Y111 P —— 1.232
x=40%:y=1,3% | ejhh, 1.018+2 1.019
S563R elh1 1.148+3 1.151 0732 | 2.35 [ 0.0631
L=70 A eshh, 1.237+3 1.243
x=40%:y=1,3% | ejhh, 0.97245 0.978
S563 ealhl | e 1111 075 | 2.8 | 0.063
L=70 A ehh, | e 1.206
x=40%;y=1,8% | ejhh, 0.989+3 0.992
S571R eldhi 1.120+3 1.122 0749 | 225100625
L=70 A eshh, 1.207+3 1.207
x=40%;y=1,8% eihh, 0.93545 0.936
S571 edhl | e 1.065 0.756 | 2.75 | 0.0617
L=70 A ehh, |0 e 1.171

Tableau 3.8: Tableau récapitulatif des résultats du calcul des énergies de transitions
interbandes confrontés aux transitions expérimental es.

La prise en compte du phénoméne de recuit dans I’ajustement des spectres via la
modification du potentiel de couplage Cyv a permis aussi d’obtenir un bon accord entre les
valeurs calculées et expérimentales des énergies de transitions interbandes.

La figure 3.22 récapitule les données figurant dans le tableau 3.8 pour les échantillons

recuits. Une diminution attendue des énergies de ces transitions avec 1’augmentation de la
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composition en azote est observée. Cet effet est attribu¢ a I’interaction du niveau localisé

d’azote avec les états étendus de la bande de conduction du GalnAs.

1,30 T 1 T ! 1 T 1 1
Simples puits quantiques
e_hh
- 22 Ga, In As. N /GaAs -
O 1-x X l-y 'y
i&% L=70 A, recuits
1,25 . —

1,20 e lh

110 - —o— Théorie N
—m— Expérience

A |
oo |- \i l

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

Composition en azote (y)

Energie des transitions (eV)
1 I

Figure 3.22: Evolution des énergies des transitions excitoniques calculées et
expérimentales en fonction de la concentration en azote pour trois simples puits
guantiques Gal nAsSN/GaAs reculits.
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Comme on pouvait s’y attendre, I’augmentation de la concentration en azote améliore le

confinement des électrons et les valeurs du Q,augmentent en conséquence. La diminution de
Q. avec le recuit est la cause du décalage vers le bleu observé des transitions excitoniques.

Les différentes valeurs du potentiel de couplage seront discutées dans la partie suivante.

Par ailleurs, nous constatons aussi une légere diminution de la masse effective des
¢lectrons (m.) lorsque la concentration d’azote augmente. Cette diminution est un peu plus
prononcée pour I’échantillon contenant la plus forte concentration d’azote (S571R); cet effet
est attribu¢ a la réduction de la contrainte compressive induite par 1’ajout d’atomes d’azote.

. L’introduction de 1’azote dans GalnAs, entraine une réduction drastique de sa bande
interdite, ce qui est favorable pour la recherche des longueurs d’ondes visées a savoir 1,3 um
et 1,55 um [1,58,59]. D’un autre coté, 1’azote est aussi responsable de la dégradation des
propriétés optiques du GalnAsN. Malheureusement le recuit qui améliore les propriétés
optiques du GalnAsN provoque un décalage vers le bleu de I’émission de photoluminescence
ce qui s’oppose au but d’atteindre de grandes longueurs d’ondes. L’amélioration des
propriétés optiques tout en réduisant le décalage vers le bleu engendré par le recuit, passe par
une bonne maitrise des conditions de croissance et du recuit post-croissance [2] .

Il est donc important de comprendre le mécanisme du recuit et son effet sur
I’environnement de I’azote. Voici quelques interprétations a ce sujet : Les résultats théoriques
de Kent et coll [38] indiquent que I’introduction de I’azote dans GaAs entraine la formation
d’un certain nombre de clusters d’azote. Ces derniers sont a 1’origine des états au voisinage de
la bande de conduction qui sont responsables de la localisation des porteurs. Lorsqu’une
concentration d’indium est ajoutée pour former un alliage GalnAsN, Kim et coll prédisent la
formation d’une distribution statistique de clusters N-In;-Gas; (j=1 a 4) [60]. De nombreuses
expériences ont montré un changement d’environnement de 1’azote apreés recuit [34]. Au
départ de la croissance, une faible température de croissance limite la formation de clusters et
entraine une distribution riche en liaisons Ga-N. Un recuit post-croissance fournit une énergie
suffisante pour réarranger les atomes en minimisant les contraintes et ainsi conduit a la

formation d’une nouvelle distribution de clusters riche en In dominée par des liaisons In-N.

6.4 Conclusions expérimentales:

La particularit¢ des échantillons GalnAsN étudiés réside dans le fait que la

concentration en indium est assez ¢élevée X=0,4. Dans ce domaine de concentration, les

valeurs des parameétres utilisés pour décrire ce systéme restent encore assez controversées,
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c’est particulierement vrai pour le potentiel de couplage C,,, . Pour GaAsN et GalnAsN (pour

des concentrations d’indium jusqu’a 0,3) plusieurs résultats expérimentaux semblent

s’accorder sur une valeur du C,, =2,7 eV [21,57]. Cependant, des résultats contradictoires se

manifestent lorsqu’on passe a des compositions supérieures en indium. Certains auteurs [61]
rapportent une augmentation du C,,, avec Iaugmentation de la fraction molaire d’indium,
d’autres auteurs [34] proposent une diminution de ce paramétre avec la concentration
d’indium.

Nous avons considéré dans nos calculs le potentiel de couplage C,,, comme un
parametre ajustable, cela nous a permis d’étre en accord avec les transitions interbandes
expérimentales sans avoir a modifier les compositions nominales des échantillons. Nous
avons obtenu des valeurs de C,,, différentes selon le recuit et la composition en azote.

La question qui se pose est la suivante : comment évolue I’environnement de 1’azote
avec le recuit? et quel est I’incidence sur le potentiel de couplage ?

Duboz a proposé la formule analytique suivante pour décrire le potentiel de couplage de

I’azote dans Gaj..InAs;yNy dans un premier temps sans recuit [62]:
Cum =Vea(17X) +V, X (3.7)

ou Vg, est le potentiel de couplage dans GaAsN qui vaut Vg, =2,4€V et V, est le

potentiel de couplage dans InAsN égala V,, =1,75eV .

Un atome d’azote est entouré par quatre plus proches voisins, la répartition des atomes
d’indium et gallium autour de 1’azote est supposée statistique, un atome d’azote a pour plus
proches voisins | =4x atomes d’indium et 4(1 — X) atomes de gallium.

Aprés un recuit post-croissance, un mouvement atomique limité permet a un atome
d’indium de venir en plus se placer au voisinage des atomes d’azote. Afin de rendre compte
de cette nouvelle configuration il faudra remplacer i par i +1 et dans la formule (3.7) X par
X+0,25dans D’expression du C,,, . Ceci entraine donc une diminution du potentiel de
couplage avec le recuit. Mé€me si ces conclusions sont valables pour du matériau massif, elles
doivent étre nuancées en ce qui concerne les puits quantiques.

Sur la figure 3.23, nous observons effectivement une nette diminution de Cyy avec le

recuit post-croissance.
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Figure 3.23: Variation du potentiel de couplage Cyw en fonction de la concentration en

azote déduite del’ajustement des transitions interbandesissues des spectresd AODT.

L’¢évolution des valeurs du potentiel de couplage en fonction de la composition en azote
et du recuit présente une tendance similaire a celle obtenue par la loi analytique proposée par

Duboz [62].

7  Masseseffectives des porteurs et decalage de la bande

de conduction :

Pour rendre compte des résultats expérimentaux que nous venons de présenter, nous
utilisons le formalisme k.p a 10 bandes en utilisant 1’hamiltonien décrit par Choulis et coll
[33]. D’une fagon générale, ce formalisme permet une description satisfaisante des résultats

expérimentaux issus de la spectroscopie optique sur les puits quantiques GalnAsN/GaAs.
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Notre objectif est d’aboutir a une description de la dispersion des bandes de conduction
et de valence dans la direction z, la plus correcte possible. Pour cela, on considere les termes
en k®obtenus au deuxiéme ordre en perturbation, qui décrivent le couplage entre le niveau de
I’azote localisé, la bande de conduction et de valence de GalnAs/GaAs.

La matrice décrivant le couplage induit par 1’azote est une matrice 10x10dégénérée en
tenant compte du couplage trous légers- spin orbite. Pour tenir compte de 1’effet de I’azote, un
calcul numérique s’impose. Afin de simplifier le calcul, nous nous placerons dans le cas ou la

concentration d’azote est nulle (cas de GalnAs), nous retrouvons ainsi la matrice k.p

4 x4 suivante :
2 1
Ev, +sk’? 0 EPOk ER)k

0 E,+(-2pK -g 0 0
M =

%F)ok 0 Eot (4 +20)K +&, 2421k —2¢,

TRk 0 WK -\2g, By, +yK
(3.8)

Eu, et E, sont respectivement les énergies de la bande de conduction et de valence de

GalnAs qui tiennent compte de la composante hydrostatique atre et atre.

2

2m,

Du moment qu’il n’existe pas de couplage des trous lourds avec la bande de conduction

Pour simplifier la lecture : S_, J; et ), sont en unité de

ni celle des trous légers encore moins avec celle du spin orbite, la matrice 4 x4 se réduit donc

a une matrice 3X3 :

2 1

E,, +5K SRk SR
0 0 0
M = 39
\/%F%k EotW +2y2)k2 *E, 2\/§yzk2 —\/Egu )
TRk WK -N2E, By, iy
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Afin d’obtenir une forme analytique de la masse effective des ¢électrons et trous 1égers,
nous allons procéder a la détermination approchée des valeurs propres de la matrice M; pour

cela certaines approximations seront nécessaires.

7.1 Détermination de la masse effective des électrons :

2
Afin d’alléger les calculs, on pose E=E,,, +L k* avec 1 en unité de

m, 2m,

Nous négligerons le terme en k*devant les termes constants non nuls, ainsi les éléments

suivants peuvent se mettre sous les forme suivantes:
M(2,2)-El)=E, +&, -Ey,
(M(2,3)-El)=M(3,2) = —/2¢,
(M(3.3)-E)=E, -4, -E,,
La valeur propre correspondant a 1’énergie de la bande de conduction est obtenue par la

résolution de I’équation suivante :

(EMO +Sck2 _E)[(Evo tE, _EMO)(EVO _A) _EMO) _255] _\/gl%k[\/gpok(Evo _% _EMO)

(3.10)
+ﬁa£%k]+g%k[\gak<—ﬁm —@POI«EW +, ~Ey0)] =0

ou €ncore :

s R O2k2
(EM0+Sck _E)[(Evo tE, _EMO)(EVO _A) _EMO) _2‘9u] :PT[z(Evo _Q _EMO) +4£u

+(Evo tE, _EMO)]

En multipliant par

2m,

hz

les deux termes de 1’équation, nous exprimons la valeur de la

masse effective des électrons en unité de m :

S _L :2mop(')212(EM0 —Eo t4) +(Eyo —Ey &) —4E,
’ m, no3 (Emo — B —€)(Ewy —E t4) +2gj

2m Py

hZ

En posantE, =E,, —~E,etE, = , nous pouvons écrire finalement la masse
effective des électrons comme suit:

1 . _E 2B +A) +(Ey —&) 4,

m 3 (E,-&)E, +4)+2¢e;] G0
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7.2 Détermination de la masse effective destrous |égers:

L’équation det(M —El) =0, nous permet de remonter a la masse effective des trous
légers moyennant quelques approximations.
L’interaction trous légers-spin orbite doit étre prise en compte, les énergies en

k = 0 issues de cette interaction sont obtenues par la résolution du déterminant suivant :

EVO_D;;_E afu—E -0 G-12)

(E,, +&, ~E)E, A, ~E) 267 =0
E+(E, +£,)(E, 1) ~EQE,, — 4 +,) 26

En posant E,, =0, on obtient les solutions suivantes :
E =2 (-, &, +/B 1248, +9))
E, = (-0, +¢, ~[ +24¢, 9e))

En adoptant les approximations suivantes, nous obtenons:
LD=Ey,-F
(2,2)=E,,—(V, +2p)k* + & -E
(2,3)=(3,2) = 242y,k* —2¢,
(3,3)=E,-A,-E-yk’

(Ewo —EDI(E, —(¥, +215)K* + & —EXE, —8 —¥K* -E) 2v2 yk* ~2 ¢)’] =

B D(E, -0, ~E) +(E, &, <E) +42,)

(Ewo —EDI(E, &, —EXE,, -4 -E) _2‘95 - R2y)E, t4 _E)k2
“Vi(E, + & —E)K* +8g, p5k’] =

BB, ~0,~E) +(E, +5,~E) +45,

(E, ~E)XE -EXE, -E) =(y; :21)(E,, +§ —-E)E, E)K’

i + & ~E)Eny BN 486 K (Ey -ENK +L12AE, -4 )
+HE, +&, —F) +4¢,]

On pose de la méme facon qu’au paragraphe précédent :
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2 2

E=F ———avec— en unité de ; pour passer en unité de m,nous multiplions les
m, My
. . 2m, ) . , yr
deux termes de I’équation par Penk L’expression de la masse effective des trous légers s’écrit
de la maniére suivante :
1 (E,-4,-E) (E, t&, "E)  8)¢
_:(1/1"'21/2) EvO 0 1 +KEVO 1/ 2 +

o (E,—E) (E,-E) (B -E)
Ep[2(EVO -7, -E) +(E, +&, -E) +4£,]
3(Byo —BXE —E)

(3.13)

Nous avons gardé un Q. =0,64 pour les échantillons non nitrurés conformément aux

travaux antérieurs au laboratoire [6]. Le décalage des bandes de conduction du systeme

InGaAsN/GaAs contraint Q_est déterminé en considérant que la bande de valence de

GalnAsN présente un comportement similaire a celui de la bande de valence de GalnAs et en
supposant que les modifications apportées par 1’ajout de I’azote n’affectent que la bande de
conduction en k=0.

Nous avons utilisé et comparé les deux modeles utilisés pour décrire I’effet de I’azote
sur GalnAs a savoir BAC (modéle A) et le modele k.p a 10 bandes (modele B), pour en

extraire le décalage des bandes de conduction contraintes Q, ainsi que 1’évolution de la masse

effective des porteurs en fonction de la concentration en azote. Le résultat de cette

comparaison est montré sur la figure 3.24; la courbe qui schématise I’évolution du Q,est le

résultat du calcul avec le modele B.

Le modéele BAC a 2 bandes prédit une augmentation de la masse effective des électrons
avec I’augmentation de la concentration d’azote, alors qu’avec le modele k.p a 10 bandes, on
s’attend a une augmentation de la masse effective des électrons suivie d’une décroissance
essentiellement due a I’effet de contrainte provoqué par I’incorporation progressive d’azote

qui devient prépondérant.
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Figure 3.24: Evolution de la masse effective des é ectrons en fonction de la composition
d azote en utilisant les modéles A et B; variation du décalage des bandes de conduction

contraint Q. entre GalnAsN et GaAs calculée par le modele B.
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Figure 3.25: Evolution de la masse effective des trous |égers en fonction de la composition
d azote en utilisant le modele B.

Avec le modele A, la masse effective des trous légers est constante en fonction de
I’azote incorporé, tandis qu’avec le modele a 10 bandes, nous observons une décroissance
linéaire de cette masse qui est mise en évidence dans la figure 3.25. Cette chute est
principalement due a I’effet de la contrainte. Il faut aussi dire que la diminution de la masse
effective des trous légers n’a pas beaucoup d’effet sur le calcul des énergies de confinement
dans le puits de GalnAsN pour des compositions d’azote allant jusqu’a 2 %. Cependant
lorsque 1’on dépasse ce seuil, il est important de prendre en compte cette variation dans le

calcul des énergies des transitions interbandes.
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8 Effet delanon-parabolicité dela bandede

conduction :

L’¢énergie de confinement des ¢électrons dans un puits quantique est souvent déterminée

avec une précision raisonnable, en considérant 1’¢lectron comme une particule libre, ainsi

n’k’

I’énergie cinétique de 1’électron suit la formule suivante : E(k) =

Pour les niveaux d’énergie peu €loignés du minimum de la bande de conduction, une
correction s’impose car la non-parabolicité de la relation de dispersion devient assez
importante. Rossler [63] a montré qu’il est nécessaire d’inclure une seconde bande de

conduction (Ig+I,), pour une description plus correcte de la dispersion de la bande de

conduction a 50 meV au dessus de cette derni¢re. Il a donc utilisé un formalisme k.p a 14
bandes pour décrire la dispersion dans un matériau massif en incluant I’anisotropie des bandes

de conduction. L’énergie des ¢lectrons s’écrit donc comme suit :

E(k) = a,k’ +[2h—2 +(2a, +B)(K HOIK:
m (3.14)

h2
+

(K2 +K2) +Q2a, +5,)K2K: +a, (k! +k

mest la masse des électrons dans le matériau concerné qui dans notre cas est du

GalnAsN et a,et [, sont des parametres de non-parabolicité. En supposant que le matériau

est épitaxi¢ dans la direction (100), on remplace donc K, par —Id—et on considere V(z)le
Z
potentiel du puits quantique. Pour déterminer I’énergie de confinement des électrons, nous
posons k, = (ki +k?)"* =0.
Il est plus commode d’exprimer la masse effective en fonction de 1’énergie pour traduire

la non-parabolicit¢ de la bande de conduction [64]. Nous I’exprimons donc de la facon

suivante:

M(E)=m,(1+aE) (3.15)
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2 .
avec a = —(h—r?e)a0 et E=E(k, =0)est I’énergie de confinement.

Nous avons donc utilisé ce résultat afin d’approcher au mieux la dispersion de la bande

E_(k,) issue du couplage entre le niveau d’azote et les états étendus de la bande de

conduction de GalnAs. La figure 3.26 montre la simulation qui utilise 1’approximation

21,2

parabolique E = Z

et celle qui considére la relation de dispersion non parabolique donnée

h2k2 h2k2
2m(E) 2m(1+aE)’

par la formule E =

1500 I T I 1 I 1 I 1 I

- Dispersion de E. NP
1430 o Formule d'Ekenberg P

------------ Approximation parabolique
1400

1350 |-
1300

1250

Energie (meV)

1200 |-

1150 |-

1100

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

k (/A)

Figure 3.26: Relation de dispersion du niveau d énergie E.(k) calculée par lamodéle B et
approchée par une parabole (P) et une formule tenant compte de la non-parabolicité de la
bande (NP).
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L’impact de cette non-parabolicité n’est pas trés important sur le premier niveau de
confinement des porteurs car il est situé a une énergie inférieure a 50 meV du bas de la bande
de conduction. L’effet de cette non-parabolicité est par contre plus important sur les niveaux

supérieurs des €lectrons.

9 Conclusion du chapitre:

Dans ce chapitre, nous avons démontré a travers la spectroscopie d’hétérostructures
InGaAsN/GaAs et la confrontation des résultats expérimentaux aux calculs théoriques, notre
capacité a analyser ces résultats en tenant compte du caractére non idéal des structures
(incertitudes aux niveaux des compositions et épaisseurs, barrieres asymétriques).

Nous avons pu fournir une bonne description de I’effet de 1’azote sur la structure de
bande de GalnAsN/GaAs, en partant des travaux antérieurs sur le systéme GalnAs/GaAs et en
proposant une procédure de calcul basée sur un modele k.p a 10 bandes incluant le couplage
de I’azote avec la bande de conduction.

L’utilisation de ce modéle pour I'interprétation de spectres expérimentaux, enregistrés
sur des doubles puits quantiques GalnAs et GalnAsN, a permis d’ajuster les valeurs
nominales des compositions d’indium et d’azote et les épaisseurs des puits. Le décalage de

bande de conduction contraint est aussi calculé pour chaque échantillon. La masse effective
des électrons m, a été évaluée a partir de la relation de dispersion du matériau. Notre modéle

nous a finalement conduit a un accord théorie-expérience satisfaisant.
Concernant les simples puits quantiques GalnAsN/GaAs du CRHEA, ils ont été
exploités dans le but d’étudier 1’effet du recuit sur les propriétés optiques de GalnAsN et de

suivre I’évolution du potentiel de couplage C,,, . Un dopage résiduel d’azote dans I’une des

barriéres entraine une asymétrie de la structure quantique GaAs:N/GalnAsN/GaAs; cette
configuration a ét€¢ mise en évidence expérimentalement et a ét¢ intégrée dans notre procédure
de calcul. La non-parabolicité¢ de la bande de conduction de GalnAsN a été aussi prise en
compte afin d’appréhender son effet sur la masse effective des électrons et par suite sur les
énergies des niveaux de confinement.

Afin d’explorer d’autres propriétés optiques telles que 1’effet de 1’azote sur les forces
d’oscillateur ou bien le phénomene d’interdiffusion indium-gallium, un signal d’absorption
plus intense est indispensable. Par conséquent, plusieurs puits quantiques identiques doivent

étre présents dans un méme échantillon. Le chapitre suivant est consacré a 1’étude de
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multipuits quantiques GalnAsN/GaAs et nous utiliserons le méme modele que celui adopté

dans ce chapitre.
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Chapitre 4 : Modélisation de |’ absor ption de
multipuits quantiques Gay.I nyAs;.yN,/GaAs élabor es
par MBE

1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudi¢ des puits quantiques GalnAsN en
comparaison avec des puits GalnAs; cela nous a permis de mettre au point notre programme
de calcul des niveaux d’énergie et de tirer des premicres conclusions concernant le recuit,
I’évolution de la masse effective et le décalage de bande. Dans ce chapitre, nous allons
examiner I’impact de l’incorporation de I’azote sur la force d’oscillateur des transitions
interbandes et nous allons introduire dans nos calculs I’effet de I’interdiffusion indium
gallium dans les systémes a puits quantiques GalnAsN/GaAs.

Les échantillons qui seront examinés et présentés dans ce dernier chapitre sont des
multipuits quantiques a base de GalnAs(N)/GaAs. Ce type de structures permet d’obtenir
expérimentalement un signal d’absorption plus intense par rapport aux simples et doubles
puits quantiques. Une modélisation des spectres expérimentaux d’absorption optique détectée

thermiquement encore plus fine est alors possible.
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Trois résultats intéressants sont obtenus a partir de cette modélisation et présentés dans

ce chapitre:

* L’identification des différentes transitions interbandes expérimentales. Cette
identification s’appuie sur I’approche que nous avons adoptée dans le chapitre 3 et
conforte les résultats obtenus précédemment méme dans le cas d’un faible signal
d’absorption.

* Une interprétation plus détaillée du mécanisme du recuit est proposée puisque nous
avons pu rendre compte du phénomene d’interdiffusion indium-gallium dans les
¢chantillons recuits.

* La détermination expérimentale des forces d’oscillateurs est possible grace a cette
modélisation; nous comparerons les résultats expérimentaux aux forces d’oscillateurs
théoriques pour en déduire des informations concernant la structure de bande du

matériau GalnAsN.
2  Spectroscopies optiques des echantillons étudiés

2.1 Description des échantillons

Des hétérostructures a multipuits quantiques ont été élaborées par épitaxie sous jets
moléculaires par I’équipe du CRHEA de Valbonne.

La structure des échantillons est présentée dans les deux figures 4.1 et 4.2. L’échantillon
S630 sert d’échantillon référence, car il ne contient pas d’azote.

Ces échantillons se composent d’une couche de surface d’AlGaAs, de vingt puits
quantiques, d’une couche tampon de GaAs et d’un substrat de GaAs semi-isolant. Les puits
quantiques sont construits a partir de couches de Gag 75Ing25As;yNy entre deux barriéres de
GaAs. Pour I’échantillon S630, il n’y a pas d’azote y=0, pour les deux autres y=0,7% (S626)
et y=1,4% (S629). Pendant la croissance des barriéres, de 1’azote résiduel en concentration
d’azote égale a 5% de celle du puits conduit a des barricres de GaAs :N.

La croissance des puits et barrieres est effectuée a la méme température (420°C), il n’y
a donc pas d’effet d’auto-recuit in situ. Il y a cependant un effet de recuit lors de la croissance
des barrieres de GaAs a 580 °C. Un morceau de chaque échantillon a été recuit a 730°C
pendant 30 secondes, ces échantillons sont désignés par la lettre R soit S630R, S626R et
S629R.
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S630

Couches Epaisseur (nm)

A|o,3Gao,7AS 30

GaAs 30
x20
Gap 751 Np 25AS 7

GaAs 700

Substrat GaAs

Figure4.1: Structure de |’ échantillon S630.

S626(x=0,7%) S629(x=1,4% )

Couches Epaisseur (nm)
Alp3Gag7As 30
GaAs 15
GaAs:N 15

Gap 75l Np2sASIyNy | 7

GaAs N 30 } %19
Gap 751 Np2sASLyNy | 7
GaAs.N 300
GaAs 700
Substrat GaAs

Figure 4.2: Structure des échantillons S626 et S629.
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2.2 Spectroscopie par photoluminescence

2.2.1 Photoluminescence effectuée au CRHEA :

Sur la figure 4.3 sont montrés les spectres de photoluminescence enregistrés sur les

¢chantillons recuits et non recuits par 1’équipe du CRHEA.

5 T T T T T T
sans recuit SR 10K
4k e
= i
8 sl ]
= -
g =Ta ¥im]
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=
e 1l a&20 ]
g [0 *30 )I \\ ]
u = | i | Fas et |
0.8 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4
Energie (V)
T ——
Recuit 730°C/30" 10K
30 | .
B2
— A =630
£ s629
a0k |
=
-
T
. o
=
£ 10 -
i i " \‘ Ik 5

u "
0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4
Energie (V)

Figure 4.3 : Spectres de photoluminescence obtenusa 10 K par I’ équipe du CRHEA sur
les 3 échantillons recuits @) et non recuits b).
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Sur ces spectres enregistrés a T=10 K, nous pouvons noter trois observations :

* L’énergie d’émission des puits diminue lorsque la concentration d’azote augmente
pour les échantillons recuits et non recuits.

* L’intensité du signal de photoluminescence est d’autant plus faible que la
concentration d’azote est grande pour les échantillons non recuits, par contre elle reste
assez comparable a celle de GalnAs/GaAs pour les échantillons recuits.

* La largeur a mi-hauteur des pics de photoluminescence émis par les multipuits nitrurés
appelée aussi (FWHM) devient pratiquement égale a celle des pics provenant de
GalnAs aprés un recuit post-croissance.

Ces expériences de photoluminescence nous montrent que le recuit post-croissance des
¢chantillons étudiés améliore d’une facon considérable les propriétés optiques des
semiconducteurs étudiés. Pour les échantillons non recuits, la détérioration de la qualité
optique des couches avec I’incorporation de 1’azote s’est confirmée. Nous constatons aussi
que le gain en luminescence induit par le recuit est d’autant plus conséquent que la
composition en azote des couches est élevée. Nous pouvons donc conclure a partir de la figure
4.3 que I'impact du recuit sur le rendement de luminescence du matériau GalnAsN est
dépendant de sa composition en azote.

Nous avons aussi réalisé des expériences de photoluminescence sur ces multipuits. Dans
un premier temps, nous avons testé 1’homogénéit¢ des échantillons, ensuite nous avons
enregistré des spectres a basse température (T= 4K) et enfin, nous avons réalis¢ I’étude de la
photoluminescence en fonction de la puissance d’excitation sur 1’échantillon qui contient le

plus d’azote (1,4%).

2.2.2 Test d homogénéité latérale:

En déplagant I’impact du laser en trois zones différentes de I’échantillon (S629R)
distantes de 1.5 mm, nous avons constaté¢ une variation de I’énergie du pic d’émission de 1,6
meV/mm; la figure 4.4 illustre ce décalage montrant une faible inhomogénéité latérale des

échantillons étudiés.
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Gag 75Ing 25AS0,986N0.014/GaAs

20 puits quantiques 2

T=4K 1
S629R
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Photoluminescence (unités arbitraires)

o

1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12
Energie (eV)

Figure 4.4 : Spectres de photoluminescence enregistrés a 4K, dans trois zones différentes

de |’ échantillon S629R distantes de 1,5 mm.

2.2.3 Photoluminescence a basse température des échantillons recuits :

Echantillons recuits

se20R  “C1°
y=1,4% -
X=25% ﬁ
| S626R S630R
/ y=0,7%
X=25% y=0%
X=25%

|

a
/
0 lW( \IUUH. i L 1. y : L

1,0 1,1 1,2 1,3 1,4
Energie (eV)

Photoluminescence (unités arbitraires)

Figure 4.5 : Spectres de photoluminescence des trois échantillons recuits

Contenant 20 puits quantiques Gay.l nxAs;.yN,/GaAs.
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La figure 4.5 regroupe les spectres de photoluminescence enregistrés a 4K des
multipuits quantiques GalnAs(N)/GaAs avec des concentrations d’azote de 0%, 0,7% et 1,4%.

On observe un décalage vers les basses énergies de 1’émission de photoluminescence en
passant de 1’échantillon qui contient des puits quantiques GalnAs/GaAs a celui qui contient le
plus d’azote. Les positions en énergie des pics de photoluminescence sont assez proches de
celles enregistrées par 1’équipe CRHEA (confer figure 4.3). Cependant, une petite différence
est observée au sujet de la forme de I’épaulement de 1’échantillon S630R, elle est attribuée a
une différence de puissance d’excitation du laser (100W/cm? pour le laser du CRHEA, 80
W/cm? pour notre laser) et de la température de I’échantillon (10 K pour I’étude du CRHEA,
4 K dans notre étude). La diminution de 1’énergie de bande interdite avec la concentration

d’azote est un phénomeéne attendu, I’origine de cet effet a déja été discuté dans le chapitre 3.

2.2.4 Photoluminescence en fonction de la puissance d’ excitation:

Les spectres représentés sur la figure 4.6 sont issus de D’expérience de
photoluminescence en fonction de I’intensité d’excitation. L’intensité d’excitation détermine
le nombre de porteurs photogénérés et par suite le peuplement des niveaux recevant ces
porteurs. Cette ¢étude est effectuée sur un échantillon recuit qui contient la plus forte
concentration d’azote (S629R) afin de bénéficier d’une plus forte intensité de
photoluminescence, tout en sachant que les effets de localisation sont plus faibles sur les
¢chantillons recuits.

L’augmentation de la puissance d’excitation a pour effet de saturer les états les plus
localisés. En effet a trés forte densité d’excitation, la photoluminescence provient de la
recombinaison d’états délocalisés dans les bords de bandes, quelle que soit la température.

Pour cette expérience nous avons choisi deux puissances d’excitation 15 et 150 mW
afin de visualiser le phénomene de localisation des porteurs.

Cette figure permet deux observations :
* Aucun décalage vers le bleu de la partie haute énergie du spectre n’est observé
e Lalargeur a mi-hauteur diminue de 23,5 meV a 18,1 meV, lorsque la puissance

d’excitation augmente de 15 mW a 150 mW.

155



T T T T T T T T T T T
20 puits quantiques Echantillon S629R
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Figure 4.6 : Spectres de photoluminescence a 4 K de I’ échantillon S629R
a deux puissances d’ excitation différentes.

Deux régimes de recombinaisons participent en quantité équivalente au signal de
luminescence. L’augmentation de la densit¢ de puissance a pour effet de favoriser
progressivement le régime de recombinaison de porteurs sur les états délocalisés, au détriment
du régime de recombinaison des porteurs sur les états localisés, dont la contribution relative
au signal de photoluminescence devient moins importante. Le flanc basse énergie du spectre
relatif a la recombinaison des états localisés tend a saturer avec l’augmentation de la

puissance d’excitation, traduisant la densité beaucoup plus faible de ces états.
2.3 L’absorption optique des multipuits quantiques :

2.3.1 Reésonances excitoniques et absorption bande a bande :

La démarche de modélisation des spectres d’AODT comporte deux étapes: une

modélisation ‘phénoménologique’ de la forme du spectre expérimental et ’interprétation des
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parametres d’ajustement en termes de propriétés €lectroniques des puits quantiques. Ces deux
¢tapes sont présentées successivement pour plus de clarté mais sont en réalité effectuées en
paralléle.

Un spectre d’absorption optique est constitu¢ d’une succession de pics et de marches,
les pics sont dus aux résonances excitoniques et les marches traduisent I’ absorption bande a
bande.

Les fonctions mathématiques qui permettent de reproduire 1’évolution de I’intensité
d’absorption en fonction de 1’énergie incidente sont les suivantes :

* Résonances excitoniques :

Le mode¢le de I'oscillateur harmonique traduit assez bien le comportement excitonique

dans un puits quantique, la constante diélectrique du milieu s’écrit [1]:

A
E2-E2-il%E

(4.1)

£ =&+

Ou T est le paramétre d’élargissement, E,est I’énergie de I’exciton et A est un

parametre li¢ a la force d’oscillateur.

Les imperfections du cristal telles que la présence d’impuretés dans la couche, la
rugosité des interfaces ainsi qu’une distribution inhomogéne de la déformation du réseau se
répercutent sur la raie excitonique par un éargissement inhomogeneo . Afin de modéliser ce
dernier, une distribution gaussienne centrée sur 1’énergie moyenne de 1’exciton est utilisée,
elle n’est autre que la somme d’oscillateurs harmoniques individuels.

La constante dié¢lectrique se mettra ainsi sous la forme suivante [2,3]:

A _(Z_E°)2 dz

1
E =&+ .€X 4.2
o '[\/ITA Z—Er—iynE " a (4.2)

Ou o est le parametre d’élargissement inhomogene et ) le parametre d’élargissement
homogene.

* Absorption bande a bande:

Pour les structures bidimensionnelles a puits quantiques, le coefficient d’absorption
bande a bande est décrit par une fonction de Heaviside élargie (sigmoide) centrée sur

I’énergie de la bande interdite E; [4,5] :

a=a,/(1+ 5-E 4.3
—o(eXp(AE)) 4.3)
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ou AE est la pente de la sigmoide appelé aussi paramétre d’¢largissement et

a, ’amplitude du coefficient d’absorption.

Au voisinage d’une transition, la fonction diélectrique est modélisée par une
gaussienne centrée sur I’énergie de 1’exciton et une sigmoide décalée de 1’énergie de liaison
de I’exciton. Lorsque le pic représentant I’exciton est fin et intense, 1’ajustement s’obtient
assez facilement. Mais lorsque ce pic est large, on rencontre un probléme de dépassement qui

est du a I’addition de la queue de la gaussienne a la sigmoide comme cela est montré sur la

figure 4.7 :

Résonance excitonique E Dépassement

(Gaussienne) — | yd
c |
2 !
o i Absorption bande
8 ! a bande
o' . o
< E (Sigmoide)

0 .
Eo
Energie

Figure 4.7 : Modédlisation de |’ absorption dans un puits quantique ( sigmoide+gaussienne).

II est assez difficile de pointer I’énergie de 1’exciton avec précision. Nous avons donc
privilégi¢ 1’ajustement du flanc basse énergie du pic excitonique par rapport au flanc haute
énergie. En effet, du coté haute énergie, notre modele d’ajustement ne tient pas compte des
états excités de I’exciton qui provoquent un élargissement asymétrique du pic et induisent un

rehaussement du niveau « bande a bande » connu sous le nom de facteur de Sommerfeld.
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2.3.2 Lesindicesdes matériaux barrieres et de surface:

4,0

's  Indice dé GaAs a 0K ' ]
3,9 1 e Indice AloaGao As aoK -
384 —— Loi polynomiale modélisant l'indice d'Al ,Ga As ]
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3,4
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Figure4.8: Variation del’indice deréfraction n de GaAs et d’ Alp3Gap7Asa 0K en
fonction del’ énergie.

 Indicedu GaAs:

Les indices complexes du substrat et des barri¢res sont de la forme :

N=n-iK avec K= (4.4)
4
La partie réelle et la partie imaginaire de I’indice complexe de GaAs varient en fonction

de I’énergie. Nous disposons de la loi ng,(E) a 300K donnée dans la référence [6]. Puisque
les valeurs de I’indice de réfraction sont données pour 300K, nous réalisons un décalage de 96

meV vers les hautes énergies voir figure 4.8 qui traduit le décalage du gap calculé a partir de

la formule suivante [7]:

2

E,(T)=1,519-5,405.10"

T +204 (V) *43)

Pour modéliser I’absorption dans le substrat a plus haute énergie, a la place de la
sigmoide, on utilise les valeurs expérimentales de Blakemore [6]. Les valeurs sont ajustées en

fonction de la température et de la pureté du matériau. En effet pour les échantillons S626 et
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S629 il existe un dopage non intensionnel des barriéres de GaAs avec de 1’azote. Ce tres
faible dopage a une influence directe sur le gap. L’ajout d’azote dans du GaAs décale
I’énergie de gap vers les basses énergies. Ce dopage non intensionnel est estimé a 5% du taux
d’azote présent dans la couche puits.
Ainsi, le gap est de 1502 meV et 1488 meV pour les barrieres de GaAs dopées azote des
¢chantillons S626 et S629.
* Indiced’AlGaAs:

L’indice de la couche d’Aly3Gay7As est modélisé par une loi polynomiale qui passe au

mieux par les points expérimentaux, elle ne contient pas de terme en E* car la courbure est

assez prononcée comme le montre la figure 4.8:

Nyeare =3.12+6.10°E +5.10™' E° (4.6)

Les valeurs expérimentales a température ambiante proviennent de 1’étude effectuée par
Jenkins [8], une translation de 96,9 meV due au décalage du gap est nécessaire pour les
obtenir a 4 K. A cause de la présence d’aluminium, cette valeur est un peu différente de celle

utilisée pour GaAs.

2.3.3 Influence du substrat :

En raison de I’épaisseur importante du substrat, les coefficients de réflexion et de
transmission et par suite 1’absorption se trouvent modifiés a cause des allers et retours des
faisceaux a Dl’intérieur du substrat; il est donc essentiel d’en tenir compte lors de notre
modélisation.

Nous supposons que I’épaisseur du substrat est grande devant la longueur de cohérence
du rayonnement, nous considérons donc la somme des intensités réfléchies et transmises. La
propagation lumineuse sera supposée incohérente dans le substrat uniquement.

Nous pouvons calculer les coefficients de réflexion et de transmission totale appelés Ryq

et T en additionnant toutes leurs composantes illustrées sur la figure 4.9 :

To =1, TI-R)e“(1+RR'e™ +RR”e™" +RR"e™" +.)

(4.7)
R(ot - |0R+ I()-I_I—'Rge_zad(l +RbR|e—20d +RéR|2 e—4ad +R§R'3 e—éad +)

ou les couples (R,T) et (R’,T’) sont respectivement les coefficients de réflexion et
transmission aux interfaces air/couches et couches/substrat, Ry, représente le coefficient de

réflexion a I’interface substrat/air.
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Les sommes calculées de ces coefficients peuvent se mettre sous la forme condensée

suivante :

_ L [TA-R)e™
Rr%w

L’absorption vaut donc :

Air n couches
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Figure 4.9 : Représentation des différentes réflexions et transmissions d’ un faisceau

lumineux traversant la structure [air-n couches-substrat GaAs-air].

Par ailleurs, les impuretés du substrat engendrent une absorption supplémentaire

appelée absorption résiduelle, elle rehausse 1’absorption pour les énergies inférieures au gap.

Nous avons traduit ce phénoméne en ajoutant un terme constant noté¢ o

dea :
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Figure4.10 : Simulations de I’ absorption, de la réflexion et de la transmission

dans 20 puits quantiques de Gag 75l No.25AS.993No.007/GaAs.
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L’intensité absorbée (A) est calculée a partir du principe de conservation de 1’énergie :
A=1-R-T ou Ret T sont respectivement les intensités réfléchies et transmises.

A partir de la structure des échantillons et des fonctions diélectriques complexes de
chaque couche telles que nous venons de les décrire, nous avons simulé les spectres de
réflexion, d’absorption et de transmission des échantillons. La figure 4.10 regroupe les
résultats du calcul. Nous remarquons que les variations de la réflectivité sont plus faibles que
celles de la transmission et de 1’absorption, ce qui est en parfait accord avec les observations
expérimentales. Les spectres de réflectivité expérimentaux ne sont pas exploitables alors que

les spectres d’absorption enregistrés par AODT sont de trés bonne qualité.

24 Les paramétres obtenus a partir des spectresd AODT :

Les figures 4.11, 4.12 et 4.13 représentent les spectres expérimentaux obtenus par
AODT sur les multipuits quantiques GalnAsN recuits et non recuits. Nous avons identifié sur
ces spectres les transitions ejhh;, ejlh; et e;hh,. A partir des remarques du paragraphe 2.3,
nous avons réalisé des simulations de ces spectres en faisant varier la force d’oscillateur A, le

parametre d’élargissement inhomogeéne o, le coefficient d’absorption bande a bande a et le

coefficient d’absorption résiduelle a,.

Les résultats des meilleurs ajustement sont comparés aux spectres expérimentaux
(figures 4.11, 4.12 et 4.13) et les valeurs des parametres optiques obtenus sont récapitulées
dans les tableaux 4.1 et 4.2.

Les pics supplémentaires visibles dans le spectre expérimental de 1’échantillon S630
non recuit et qui n’ont pas été pris en compte dans la simulation sont associés a des

fluctuations d’épaisseur.
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Figure4.11 : Spectres d absorption expérimentaux et théoriquesissus de la procédure de
modélisation effectuée sur I’ échantillon S630R-S630 contenant 20 puits quantiques
Gap, 751 No 2sAS/GaAs recuits et non recuits. Les flechesindiquent les positions des énergies

des transitions excitoniques calculées par |le modéle B.
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Figure 4.12 : Spectres d absorption expérimentaux et théoriques issus de la procédure de
modélisation effectuée sur I’ échantillon S626R-S626 contenant 20 puits quantiques
Gap 751 Np 25AS0, 993N 007/ GaAS recuits et non recuits. Les fleches indiquent les positions des

énergies des transitions excitoniques calculées par le modéle B.

165



*  Gao7slNp2sASH086No014/GaASs

T T T T T T T
0,6 |
0,4 |
02 |- Echantillon S629
T=0.35 K
E 0,0 T T T T T T T T T T T T
O
<
0,6 |
o4y v v s
02 k- Echantillon S629R
T=0.35K
0,0 T T T T T T T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Energie (meV)

Figure 4.13 : Spectres d absorption expérimentaux et théoriquesissus de la procédure de
modélisation effectuée sur I’ échantillon S629R-S629 contenant 20 puits quantiques
Gap, 751 No 25AS0,986N0,014/GaAS recuits et non recuits. Les fleches indiquent les positions des
énergies des transitions excitoniques calculées par le modéle B.
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Echantillons non recuits x=0,283 ; L=71,5A
S630; y=0% S626; y=0,7% S629; y=1,4%
A(eihhy) (meV)? 17500 19300 14800
A(elhy) (meV)? 5800 5500 2700
A(eshhy) (meV)? 6700 7700 15500
o(ethhy) (meV) 2,5 10 15
o(eillh;) (meV) 55 11,5 15
a(e:hhy) (meV) 5 15 24,5
a(ethhy) (A 1,2.10° 1,71.10™ 1,43.10"
a(eldhy) (A 9,5.10” 7,9.107 6,7.107
a(ehhy) (A 4.107 2,1.107 6,8.10°
Ores (A™) 6.10°+2.10"7E* | 6,6.10%+2.10"7E* | 7.10%+2.10""E’

Echantillons recuits x=0,235; L=77 A
S630R ; y=0% | S626R;y=0,7% | S629R; y=1,4%
A(erhhy) (meV)? 17700 18900 17300
A(ellhy) (meV)? 7000 4300 3700
A(eshhy) (meV)? 7200 10100 11300
o(ethhy) (meV) 4,7 6 7
oa(eilhy) (meV) 5,7 7,3 8,5
o(ehhy) (meV) 7 8,5 12,5
a(ethhy) (A 1,1.10° 1,33.10™ 1,56.10"
a(edhy) (A 8,5.107 5,35.107 7,45.107
a(ehhy) (A 6.107 7,75.107 4,2.10°
Ores (A 6.10%+2.10""E* | 6,6.10%+2.10"7E* | 7.10%+2.10"E’

Tableaux 4.1 et 4.2 : Paramétres issus del’ ajustement des spectres expérimentaux
d’ AODT concernant les échantillons recuits, (lesparamétres A, et a sont relatifs
respectivement aux forces d' oscillateur aux éargissementsinhomogenes et aux coefficients

d absorption des transitions interbandes).
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3 Interprétation desrésultats: Des parameétres
phénomeénologiques aux informations sur la structure de

bandes

3.1 Lestransitions interbandes:

Nous avons d’abord considéré comme référence les multipuits quantiques
GalnAs/GaAs largement ¢étudiés au laboratoire dans les années antérieures [1,9,10]. D’apres

ces ¢études, le décalage de bande contraint Q, entre GalnAs et GaAs est fixé a 0,64. Nous

avons alors deux parametres ajustables: La composition d’indium x et |’épaisseur L du
puits. Pour les échantillons recuits, la composition d’indium et 1’épaisseur du puits ajustées
sont respectivement de 0,235 et 77 A tandis que pour les non recuits elles sont de 0,283 et
71,5 A; ces variations permettent de rendre compte du décalage vers le bleu observé sur les
transitions interbandes apres le recuit.

Les énergies de liaison des excitons e;hh;, e;lh;, e;hh, sont respectivement de 8 meV, 6
meV, 5 meV, d’apres les calculs de 1’énergie de liaison de 1’exciton par le modele 3D pour
une épaisseur de 70 A dans Gay 75Ing 25As/GaAs et Gag 75Ing25As0.99Np 01/GaAs en fonction de
I’épaisseur du puits (se référer a 1’ annexe III). Les calculs montrent que pour des épaisseurs
de puits et des compositions en indium et azote équivalentes aux celles des échantillons

étudiées, les valeurs des énergies de liaison E ne sont pas trop affectées par 1’incorporation

de ’azote. Les énergies de liaison déterminées pour GalnAs seront maintenues dans le cas de
GalnAsN.

Pour les puits quantiques GalnAsN, le calcul des niveaux d’énergie est effectué suivant
la méme approche que celle développée au chapitre précédent, c'est-a-dire a partir du
formalisme des matrices de transfert (Annexe II) en utilisant le mod¢ele B pour décrire 1’effet
de I’azote sur la bande de conduction et inclure 1’effet de la contrainte. Seul le couplage entre
la bande des trous légers et la bande spin-orbite est retenu en k =0. Pour des compositions

indium supérieures 3 us av ujours u u us légers.
d’indium supérieures a 0,2 nous avons toujours un confinement de type I pour les trous légers
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La composition d’indium et 1’épaisseur sont gardées égales a celles de 1’échantillon
GalnAs de référence, la composition d’azote étant supposée égale a la valeur nominale, le
seul parametre d’ajustement sera donc le potentiel de couplage communément appelé Cywm
qui traduit la force d’interaction entre le niveau localis¢ d’azote et les états étendus de la
bande de conduction. Ce parametre dépend de 1’environnement de 1’azote qui change avec le
recuit mais aussi de la concentration en azote elle-méme, voire aussi de la composition
d’indium [11,12].

D’apres nos calculs, I’énergie de la transition ejhh; est assez proche de celle de la
transition électron-trou léger e;lh;. Les incertitudes expérimentales sont déterminées a partir
de plusieurs essais en modifiant les parameétres d’ajustement des spectres calculés d’AODT de

quelques meV.

v Influence dela composition en azote et du recuit sur les énergies detransitions:
Nous observons que I’introduction de 1’azote diminue I’énergie de la bande interdite et
par suite 1’énergie des différentes transitions interbandes dans le puits. Le niveau fondamental
(ethh;) de GalnAs/GaAs (S630R) est de 1307 meV, il subit une baisse de 103 meV et 197
meV respectivement dans Gay 765In0.235A80,993N0,007/GaAs (S626R) et
Gay 765In0.235A80,936N0,014/GaAs (S629R); ces valeurs du redshift sont en accord avec ceux

publiées pour GaAsg99No 01/GaAs qui sont autour de 160 meV [11,13].

v Effet du recuit et la composition en azote sur le paramétre de couplage Cyw :
Nous constatons apres examen des tableaux 4.3 et 4.4, que le paramétre de couplage
Cnm diminue aprés un recuit post-croissance et augmente avec la concentration d’azote
(Acﬂ =5,6 % pour une augmentation de 0,7% de composition d’azote). Les valeurs de Cnm

NM

se situent dans la plage des valeurs établies dans la littérature entre 1,6-3,0 eV [14-16].
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Echantillons non recuits (x=0,283; L=71,5A)

$630; y=0% $626; y=0,7% $629; y=1,4%

Exp Th Exp Th Exp Th
erhh; (meV) 1265 (0,5) 1265 | 1135,5(x1) 1134 | 1030 (x2) | 1027
eihhz (meV) 1353 1220 1107
ellh; (meV) 1366,5 (£0,5) | 1366 1227 (£2) 1232 | 1113 (£3) | 1112
eohh, (MeV) 1427 (£0,5) | 1425 | 1319(+2) | 1331 | 1217 (#3) | 1233
Cam (MeV) 0 2970 3140

Echantillons recuits (x=0,235; L=77 A)
S630R; y=0% S626R; y=0,7% S629R; y=1,4%

Exp Th Exp Th Exp Th
e:hh; (meV) 1307 (£0,5) | 1307 | 1204 (£0,5) | 1203 | 1109,5(+0,5) | 1110
e.hhs (MeV) 1382 1276 1182
ellh; (meV) | 1395,5(£0,5) | 1392 | 1284 (x0,5) | 1286 1181 (+2) 1188
eohh, (MeV) 1442 (0,5) | 1443 | 1367,5 (£2) | 1360 1292 (+2) 1279
Crm (MeV) 0 2440 2640

Tableaux 4.3 et 4.4 : Récapitulatif desrésultats de |’ ajustement des transitions interbandes

dans les échantillons non recuits et recuits en utilisant la modélisation de |’ absorption

suivant le modéle B pour les échantillons nitrurés.
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Echantillons
1400 | non recuits
x = 0,283
L=715A
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S
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Concentration d'azote en %

Figure4.14 : Valeurs expérimentales et théoriques des énergies des transitions interbandes
dans les multipuits quantiques Gag 7171 No 283AS1.yNy/GaAs non recuits en fonction de la

concentration en azote.
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Echantillons
recuits
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L=77 A
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Figure 4.15 : Valeurs expérimentales et théoriques des énergies des transitions interbandes
dans les multipuits quantiques Gag zesl No 235AS1yNy/GaAs recuits en fonction dela

concentration en azote.

Nous obtenons un bon accord entre les valeurs calculées des énergies de transition et
celles obtenues expérimentalement. Cependant, nous avons du utiliser deux jeux de
parametres (x, L) différents pour les échantillons recuits et non recuits, nous allons donc
prendre en compte le phénoméne d’interdiffusion In-Ga aux interfaces du GalnAs/GaAs qui

se produit lors du recuit.
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Figure4.16 : Evolution del’ écart de la position en énergie de la transition fondamentale
e.hh; entreles échantillons recuits et non recuits.

Nous observons sur la figure 4.16 que 1’écart entre les transitions fondamentales e;hh;
pour I’échantillon recuit et non recuit augmente avec la concentration d’azote : 42 meV, 68
meV et 80 meV respectivement pour 0%, 0,7% et 1,4% en concentration d’azote.

Le recuit favorise le phénomeéne d’interdiffusion indium-gallium [17], ce qui
expliquerait le décalage vers le bleu observé méme dans le cas de GalnAs. Dans les
¢chantillons nitrurés, vient s’ajouter, le réarrangement de I’environnement de 1’azote [11], qui
affecte le potentiel du couplage et conduit a un écart plus grand entre les transitions

interbandes dans les échantillons recuits et non recuits.
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3.2 Priseen comptedel’interdiffusion In-Ga dans GalnAs:

3.2.1 Introduction :

L’interdiffusion est un processus thermique qui facilite le mouvement des atomes a
travers 1’interface d’une hétérostructure; un tel mouvement aura des répercussions a la fois sur
la structure de bande et sur les propriétés optiques des puits quantiques.

Nous supposons que la diffusion concerne seulement les atomes de la colonne III
(échange In-Ga), les atomes du groupe V ayant une diffusion négligeable, que cette diffusion
est isotrope et que le coefficient de diffusion est indépendant des concentrations en indium et
gallium.

Le processus d’interdiffusion d’atomes de la colonne III modifie la forme des interfaces
et la composition du puits quantique et des barri¢res; ainsi les profils de potentiel du puits
quantique initialement abrupts, s’adoucissent progressivement.

Nous considérons qu’a la température a laquelle les structures sont é€laborées, les
phénomenes de ségrégation d’indium sont tres faibles [5]. Les puits sont donc supposés de

forme abrupte avant le recuit. En utilisant la deuxiéme loi de Fick (annexe IV), le profil de la
composition d’indium apres diffusion est caractérisé par une longueur de diffusion L, =+/Dt
ou D est le coefficient de diffusion et t la durée du recuit. Le coefficient D s’exprime en

fonction de la température du recuit selon la formule suivante [17]:

Ex
KT

D(T)=D,.exp(——2=) (4.10)
D, est une constante, E,représente 1’énergie d’activation thermique, KT est I’énergie

thermique.

Pour un simple puits quantique GalnAs/GaAs avec une fraction molaire nominale

donnée par Xo, le profil de composition en indium est donné par la relation suivante [18] :

+ —_—
L 2Z)+erf(|' 27
4L, 4L,

X(2) = [erf ( )].% @.11)

Ou Lest I’épaisseur du puits avant recuit, z représente I’axe de croissance de la
structure sachant que le puits quantique est centré en z=0.

Le fonction erf est la fonction erreur définie par I’intégrale suivante :
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ef(x)= eV dy

2/ T
”0
3.2.2 Laformedu potentidl :

Le calcul du profil de composition d’indium a partir de la formule 4.11, avec une

composition initiale x, = 0,283 et une épaisseur de puits L =71,5 A est schématisé sur la

figure 4.17 pour une longueur de diffusion L, =14,5 A

I ' I T T T T T T
0.30 - /\‘ Galn0_283As
- (avec diffusion)
Galn0_283As

0,25 |-(sans diffusion)
X
S L, =145A
>
S 020
£
c
o
5
3 %11 barriere puits barriére
o
o
&
o
© olor 715A

0,05 |- B o

0,00

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-150  -100  -50 0 50 100 150

Epaisseur (A)

Figure4.17 : Profil dela composition d’ indium avant et aprés
interdiffusion indium-gallium dans un puits quantique

Gag 7171 No 283AGaAs d’ épaisseur initiale de 71,5A.
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Figure4.18 : Profil de potentiel (électrons et trous lourds) de la structure
Gap 7171 No 283A5/GaAs sans interdiffusion et avec interdiffusion I n-Ga (S630-S630R).

Les figure 4.18 et 4.19 détaillent les profils de potentiel des bandes de conduction et de
valence de la structure en prenant en compte le profil de composition apres diffusion.

Nous constatons donc, aprés interdiffusion, une forme graduelle du potentiel des
différentes bandes et une diminution de la composition d’indium maximale qui sont a
I’origine du décalage vers le bleu des transitions optiques.

Le formalisme des matrices de transfert exposé dans I’annexe II, nous permet de
calculer les niveaux d’énergie dans un puits quantique quelconque. Le profil de composition

d’indium apres interdiffusion, calculé ci-dessus, sera discrétisé en fonction de 1’épaisseur.
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Figure4.19 : Profil du potentiel de la bande de valence des trous |égers des échantillons
S630 et S630R avec et sans interdiffusion indium-gallium.

En I’absence d’interdiffusion et dans le cadre du mod¢le utilisé pour décrire le systeme
GalnAs/GaAs, les trous légers sont de type II pour x<0,17 et de type I pour x>0,17.

Le phénomeéne d’interdiffusion a pour conséquence de diminuer la localisation des trous
légers dans le puits de GalnAs pour x>0,17; la figure 4.19 montre cet effet pour x=0,283.
Pour effectuer les calculs, nous avons considéré 1’hétérostructure GaAs (200A)/GalnAs
(71,5A)/GaAs (200 A). Sur les figures 4.18 et 4.19 la partie centrale entourant le puits est

représentée, I’origine des épaisseurs est prise a I’une des extrémités de la zone de diffusion.

3.2.3 Lesénergiesdestransitionsinterbandes:

Les niveaux d’énergie et 1’allure des fonctions enveloppes sont présentés sur les figures

4.20; I’origine de I’axe z est le méme que dans le cas de la figure 4.19.
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Figure 4.20 : Repreésentation des fonctions d’ onde dans |’ échantillon S630R apres

interdiffusion indium-gallium.

Le niveau d’énergie e, est presque résonant avec le bas de la bande de conduction des
barrieres. Ceci est di @ un faible confinement des électrons dans une structure a puits
quantiques GalnAs/GaAs surtout pour des compositions autour de 0,283.

La présence d’une barriere de type II pour les trous légers apres interdiffusion indium

gallium (figure 4.19), pose probléme pour le calcul des niveaux d’énergie de ce type de
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porteurs. Un calcul autocohérent serait donc nécessaire dans ce cas de figure, cependant pour
simplifier nous garderons pour le calcul des niveaux d’énergie des trous légers, la méme
forme du potentiel que celle des trous légers dans GalnAs non recuit (S630 sans
interdiffusion).

Les résultats de 1’ajustement des transitions sont répertoriés dans les tableaux 4.5 et 4.6
pour les échantillons recuits et non recuits. Les transitions ehhet ehh,sont aussi des
transitions autorisées, bien que le recouvrement des fonctions d’onde impliquées soit assez
faible. Nous ne les avons pas observées sur les spectres expérimentaux, ainsi nous avons

choisi de ne pas les mentionner.

Les parametres ajustables sont la composition en indium et 1’épaisseur du puits pour
’échantillon non recuit. Les valeurs obtenues sont x=0,283 et L =715 A, elles s’écartent

peu des valeurs nominales. Ensuite pour 1’échantillon recuit, ces valeurs sont conservées et la
longueur de diffusion est le seul paramétre ajustable; la valeur qui permet d’ajuster au mieux
les transitions expérimentales est L, =14,5 A

Finalement, les valeurs des énergies des transitions expérimentales de 1’échantillon
avant et apres recuit sont mieux reproduites en simulant I’interdiffusion In-Ga. Le nombre de
parametres ajustables est réduit, puisque nous passons de quatre parameétres ajustables (Xnon

reuit » Lnon recuits Xrecuits Lrecuit ) a trois (Xnon recuits Lnon recuits LDiffusion)-
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S630 x=0,283; L=715A
Exp Th
eihh; (meV) 1265 (£0,5) 1265
eihhz (meV) 1353
eillh; (meV) 1366,5 (£0,5) 1366
ehh, (meV) 1427 (20,5) 1425
x=0,283; L=715A;
S630R Lp=14,5A
Exp Th
erhh; (meV) 1307 (%0,5) 1307
eihhz (meV) 1376
ellh; (meV) 1395,5 (£0,5) 1393
ehh, (meV) 1442 (+0,5) 1445
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Tableaux 4.5 et 4.6 : Résultats de I’ ajustement des spectres d AODT des échantillons S630
(non recuit) S630R (recuit), pour x=0,283 et L =71,5 A avec une longueur de diffusion de
14,5 A dans e cas du S630R.

Sachant que le coefficient de diffusion dépend essentiellement du couple température-
durée du recuit [17] et conformément aux conditions du recuit des multipuits quantiques

GalnAs/GaAs communiquées par 1’équipe de croissance (température de recuit 730°C, durée




de recuit 30 s) nous obtenons un coefficient de diffusion D =7,0.107'°cm’ /s. 11 se situe dans
la plage des valeurs du coefficient de diffusion calculées par Grenouillet [17]. La longueur de
diffusion obtenue est aussi en accord avec les résultats de Li et coll [19] qui prédisent une
longueur de diffusion pour les structures a puits quantiques GaInAs/GaAs entre 10-20 A pour

des temps et des températures du méme ordre.
3.3 Priseen compte del’interdiffusion In-Ga dans Gal nAsN :

3.3.1 Modifications apportées par rapport a GalnAs:

Lorsque I’on incorpore de I’azote dans GalnAs/GaAs, I’intensit¢ de luminescence
diminue du fait de I’augmentation des centres non radiatifs. Afin d’¢éliminer ces défauts et
augmenter 1’efficacité radiative, un recuit post-croissance est nécessaire. Toutefois ce recuit
thermique, bien qu’il améliore la qualité optique du signal en augmentant de presque 100 fois
I’intensité de PL, induit un décalage de 1’émission vers le bleu. Peng et coll attribuent
I’apparition de ce décalage vers le bleu a deux facteurs essentiels [20]:

e L’interdiffusion des atomes a I’interface de GalnAsN/GaAs, essentiellement des
¢léments de la colonne III [21].

* Le réarrangement de I’environnement de 1’azote. Ce réarrangement a ét¢ modélisé par
Kim et coll [22] et Klar et coll I’ont validé expérimentalement [23].

La plupart des travaux qui tentent d’expliquer le décalage vers le bleu suite au recuit
post-croissance attribuent son origine a I’un des deux facteurs. Il apparait donc 1égitime que
nous tenions compte des deux phénomeénes a la fois afin d’appréhender le mécanisme du
recuit du point de vue le plus large qui soit.

11 a été établi que la diffusion d’azote hors du puits est négligeable [17]. La composition
en indium et épaisseur du puits non recuit seront fixées par les valeurs trouvées pour GalnAs
non recuit. L’azote pourra entrainer une modification de la longueur de diffusion de I’indium

L, . Par conséquent, les deux parametres ajustables de notre modéle seront la longueur de

diffusion L et le potentiel de couplage C,,, .

3.3.2 Réaultats et discussions:

Nous avons choisi de ne présenter sur les figures que les résultats de la prise en compte
de I’interdiffusion indium-gallium sur I’échantillon dont la concentration en azote (S629-

S629R) est la plus élevée car pour la composition intermédiaire le comportement est similaire.
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Nous observons que la hauteur du potentiel de la bande de valence des trous légers des
échantillons S629/S629R connait une augmentation qui permet d’obtenir un meilleur

confinement des porteurs comme le montre la figure 4.21.
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Figure4.21 : Profil du potentiel de la bande de valence des trous légers des échantillons

S629R/S629 avec et sans interdiffusion indium-gallium.

Les niveaux des énergies de confinement ainsi que les fonctions d’onde dans le puits

sont représentés sur la figure 4.22 .
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Figure 4.22 . Représentation des niveaux d énergie et des fonctions d’ onde des électrons et

destrouslourds dans |’ échantillon S629R apreés interdiffusion indium-gallium.

D’apres le calcul des niveaux des énergies de confinement dans le puits, I’introduction

d’une quantité d’azote de 0,7% a 1,4%, permet a un troisiéme niveau de confinement des

¢lectrons d’émerger. Ce niveau est d’autant plus confiné que la concentration en azote
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augmente. Cependant la transition excitonique impliquant ce niveau d’énergie n’a pas pu étre

observée expérimentalement.

Les deux tableaux ci-dessous 4.7 et 4.8 regroupent les différentes valeurs théoriques et

expérimentales obtenues sur les multipuits quantiques S630/S630R, S626/S626R et

S629/S629R sans recuit et avec recuit..

Echantillons non recuits (x=0,283; L=71,5A)

S630; y=0% S626; y=0,7% S629; y=1,4%

Exp Th Exp Th Exp Th
e.hhy (meV) 1265 (20,5) 1265 1135,5 (£1) 1134 1030 (£2) 1027
eihhz (meV) 1353 1220 1107
ellh; (meV) 1366,5 (£0,5) 1366 1227 (£2) 1232 1113 (£3) 1112
eohh, (meV) 1427 (20,5) 1425 1319 (£2) 1321 1217 (£3) 1233
Cnm (MeV) 0 2970 3140

Echantillons recuits (x=0,283; L=71,5A)
S630R; y=0%; Lp=14,5A | S626R; y=0,7%; Lp=18 A| S629R; y=1,4%; Lp=19 A
Exp Th Exp Th Exp Th

ehhy (meV)|  1307,2(20,5) | 1307 | 1203,8 (£0,5) | 1204 | 11095 (£0,5) 1110,5
eihhs (meV) 1376 1263 1165
ellhy (meV) | 13955 (x0,5) | 1393 | 1284,2(x0,5) | 1280 1181 (£2) 1181
ehh, (meV)|  1441,8 (20,5) | 1445 1367,5 (¥2) 1368 1292 (£2) 1294
Cav (MeV) 0 2720 2870

Tableau 4.7 et 4.8 : Récapitulatif des résultats de I’ ajustement des transitions interbandes

dansles échantillons non recuits et recuits en utilisant la modélisation de I’ absorption

suivant le modéle B pour les échantillons nitrurés et en tenant compte de I’ effet

d'interdiffusion indium-gallium dans le cas des échantillons recuits.
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Il apparait clair qu’en tenant compte du phénomene de diffusion un meilleur ajustement
des transitions interbandes est obtenu.

Par ailleurs, la comparaison entre les puits avec azote et sans azote, nous laisse penser
que pour des conditions de recuits courts (30s), I'interdiffusion In-Ga est augmentée par
I’incorporation d’azote, la longueur de diffusion pour I’échantillon S626R
(Ing25Gag 75AS0.993N0.007/GaAs) est de 18 A et de 19 A pour I’échantillon S629R
(Ing25Gap 75AS0.993N0.014/GaAs), alors qu’elle est de 14,5 A pour I’échantillon S630R

(Ing 25Gag.75A80.993/GaAs).

Ce phénomene d’interdiffusion In-Ga induit par un recuit post-croissance affectera
inévitablement 1’environnement de ’azote. Kim et coll [22] et récemment Lordi et coll [24]
ont conclu que le recuit entraine un changement des configurations de liaison dans le systéme
(Ga,In)(As,N); ce changement de ’environnement de 1’azote expliquerait la variation des

valeurs du potentiel du couplage C,,, .
Nous constatons a partir des valeurs du C,,, issues des tableaux 4.7 et 4.8 entre les

¢chantillons recuits et non recuits (S626-S626R) et (S629-S629R), une diminution de ce
paramétre avec le recuit. Cependant, cette diminution reste faible par rapport aux calculs que
nous avons fait précédemment sans tenir compte du phénomeéne d’interdiffusion In-Ga.
Comme nous I’avons expliqué dans le chapitre 3, la diminution du potentiel de couplage
de l’azote résulte du changement dans I’environnement de 1’azote, sachant que le recuit
favorise la formation des liaisons In-N en remplacement des liaisons In-As [24,25]. L énergie
de la liaison In-N est de 1,93 eV alors que celle d’In-As est de 1,55 eV [22]. Nous pouvons
donc affirmer que plus 1’échantillon subit un recuit post-croissance plus des atomes d’indium

s’approchent des atomes d’azote en diminuant les valeurs du potentiel de couplage Cnm.
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En conclusion, nous avons donc pu ajuster les énergies des transitions interbandes dans
les puits quantiques GalnAs(N)/GaAs en tenant compte de I’effet d’interdiffusion indium-
gallium. Le décalage vers le bleu de I’émission induit par I’interdiffusion indium-gallium a
¢té mis a profit par Chan et coll [18] pour ajuster les longueurs d’onde d’émission. Par
exemple, une couche de Gag7Ing3As096Noosa qui émettait au départ a 1,371 pm (0,905 eV)
voit apres interdiffusion sa longueur d’onde d’émission passer a 1,248 pum (0,994 eV), alors
que pour une couche de Gag¢lng4Asp96No 04 I’€émission varie de 1,605 pm (0,773 eV) a 1,394
um (0,89 eV) pour une longueur de diffusion qui varie entre 0 et 15 A.

Nous avons vu que I’incorporation de I’azote accompagnée par un recuit court ne freine
pas cette interdiffusion; au contraire elle perdure et la longueur de diffusion continue
d’augmenter. D’un autre c6té, pour les puits avec azote vient s’ajouter un réarrangement de

I’environnement de 1’azote qui agit principalement sur le potentiel de couplageC,,, en le

diminuant; cette chute s’explique par le biais d’un passage de liaisons In-As aux liaisons In-N
beaucoup plus fortes.

Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser aux forces d’oscillateur des différents
excitons présents dans le puits et aux modifications qu’elles peuvent subir lors de

I’incorporation de 1’azote.

3.4 Parametresoptiques du GalnAsN :

Les tableaux 4.8 et 4.9 regroupent les valeurs expérimentales et valeurs calculées des
forces d’oscillateurs, des parametres d’¢largissement et des coefficients d’absorption bande a
bande des transitions observées dans les puits des échantillons étudiés recuits et non recuits.

Les forces d’oscillateur des excitons, les parametres d’élargissement ainsi que les
coefficients d’absorption bande a bande sont des paramétres importants et déterminants pour

les propriétés optiques d’un semiconducteur en vue d’applications en optoélectronique.
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Echantillons non recuits (x=0,283; L=71,5A)

S630; y=0% S626; y=0,7% S629; y=1,4%
Exp [Th(Lutt)|Th(Fore)| Exp |Th(Lutt)Th(Fore)| Exp |Th(Lutt)|Th(Fore)

A(ethhy) (meVA)| 17500 | 11089 | 13901 | 19300 | 13621 17213 || 14800 | 15240 | 19228
A(eshhg) (meV?) 253 311 79 98 22 26
A(ellhy) (meV?) | sgo0 | 2238 2238 | 5500 | 2826 2826 | 2700 | 2779 2779
A(eshhy) (MeV?)| 6700 | 6450 10539 || 7700 | 10181 | 16829 | 15500 | 11688 | 19156
o(elhhl) (meV)| 25 10 15

o(ellhl) (meV) | 55 11,5 15

o(e2hh2) (meV) | 5 15 24,5

a(ethhl) A™) 120,107 5,12.10% | 6,37.10° [1,70.10% 6,05.10° | 7,02.10° [1.43.10% 6,68.10° | 7,75.10*

a(elhh3) (A7) 1,25.10° | 1,75.10° 3,90.107 | 5,04.107 1,05.107 | 1,49.107

a(ellhl) (A™) lo,50.109 9,25.10° | 9,25.10° [7,90.109 1,23.10° | 1.23.10° [6,70.107 1,17.10° | 1,17.10°

a(e2hh2) A™) | 4.10° | 339.10° | 4,77.10° [2,10.107 4,94.10° | 7,03.10° [6,80.107 5,51.10° | 7,82.10°

Echantillons recuits (x=0,235; L=77 A)
S630R; y=0% S626R; y=0,7% S629R; y=1,4%
Exp [Th(Lutt)Th(Fore)| Exp |Th(Lutt)Th(Fore)| Exp [Th(Lutt)|{Th(Fore)

A(ethhy) (MeVA)| 17700 | 10177 | 12150 | 18900 | 12422 | 14867 | 17300 | 13787 | 16422
A(ethhg) (meV?) 229 275 73 91 18 21
A(ellh;) (meV?) | 7000 | 1521 1521 | 4300 | 2460 2460 | 3700 | 2752 2752
A(eshhy) (meV?)| 7200 | 6179 9721 | 10100 | 9643 15283 || 11300 | 11111 | 17507
a(elhhl) (meV) | 47 6 7

o(ellhl) (meV) | 57 7.3 8,5
o(e2hh2) (meV)| 4 8,5 12,5

a(ethhl) A™) l110.107 4,77.10° | 5,37.10° [1,33.10% 5,55.10° | 6,28.10° [1,56.10% 6,16.10° | 6,98.10*
a(elhh3) (A7) 1,16.10° | 1,57.10° 3,58.107 | 5.107 8,97.10% | 1,26.107

a(ellhl) (A™) [8,50.107 3,90.10° | 3,90.10° [5,35.109 1,13.10° | 1,23.10° [7.45.109 1,30.10° | 1,30.10°
a(e2hh2) A™) | 6.10° | 3,26.10° | 4.48.10° [7,75.107 4,64.10° | 6,54.10° [4,20.107 526.10° | 7,37.10°

Tableaux 4.8 et 4.9 : Valeurs expérimentales et théoriques de A, get a des échantillons

non recuits et recuits, calculée par le modéle B.
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3.4.1 Forcesd oscillateur :

Les forces d’oscillateur dépendent principalement : de I’épaisseur du puits, des masses
effectives des porteurs dans le plan de la couche, et du recouvrement de leurs fonctions
d’onde.

Puisque on suppose que la bande de conduction est isotrope, la masse effective des
¢lectrons dans le plan de la couche est la méme que dans 1’axe de croissance, elle est donc
calculée selon le modele B présenté dans le chapitre précédent.

La masse effective des trous dans le plan de la couche est évaluée pour GalnAs selon la
méme procédure que celle utilisée par Monier [1] et elle n’est pas modifiée pour les
¢chantillon GalnAsN en accord avec les hypothése selon laquelle I’azote n’a pas d’effet sur le
sommet de la bande de valence. Deux méthodes d’estimation des masses effectives des trous
pour GalnAs sont connues, en utilisant les parameétres de Luttinger [5,26] et celle de Foreman
[27].

Selon Luttinger, les masses effectives des trous dans le plan de la couche s’expriment de

la fagon suivante :

My, =T =0,043 m, pour x =25%, valable pour hh;, hh,
s (4.12)

™ 0,103 m, pour x =25%
Vi W

rT‘]h// =

Un modg¢le analytique proposé par Foreman [27] décrit la structure de bande de
valence sous I’effet d’une contrainte compressive en incluant les effets de potentiel d’une
barriere finie, 1’anisotropie de la bande de valence et la non-parabolicité¢ des sous bandes de
valence. Des calculs effectuées par Foreman sur des puits quantiques GalnAs/GaAs
d’épaisseur de 70 A ont permis de prédire 1’évolution des masses effectives des trous en

k, # 0 et de rendre compte de la non parabolicité des bandes.
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Foreman a pu tracer la variation de la masse effective dans le plan de la couche pour
les niveaux HH; et HH, dans un puits de GalnAs/GaAs de 70 A en fonction de la
concentration en indium. Nous en avons extrait les valeurs qui correspondent aux
concentrations d’indium de nos échantillons. La masse effective dans le plan pour le premier

niveau des trous-lourds hh; est de I’ordre de 0,1 m,et celle du deuxiéme niveau des trous-
lourds hh, est de 0,2 m),. Concernant les trous légers, comme nous ne disposons pas de valeurs

relatives au modele de Foreman, nous avons gardé la méme masse longitudinale que celle
calculée avec les parameétres de Luttinger.

Les valeurs calculées sont comparées aux valeurs expérimentales obtenues a partir des
spectres d’AODT sur les multipuits quantiques. Le modele de calcul utilisé est toujours le
modele B que nous avons présenté au chapitre précédent.

A partir des valeurs de A expérimentales et théoriques, nous avons pu tracer la figure
4.23 pour illustrer I’évolution des forces d’oscillateur des différentes transitions excitoniques.

L’incertitude dans la détermination expérimentale de A est estimée a *15%, cette
valeur refléte la précision de I’ajustement des spectres.

Les valeurs théoriques sont plus faibles que les valeurs expérimentales. L’écart
augmente lorsque nous considérons successivement e;hh;,, e;lh; et e;hh;.

Compte tenu des incertitudes expérimentales, la transition e;hh, est assez bien
reproduite.

Nous constatons que les valeurs calculées des forces d’oscillateur de la transition e;lh;
sont plus proches de 1’expérience pour les échantillons contenant de 1’azote. Ceci peut
s’expliquer a Dl’aide des figures 4.19 et 4.21 représentant la forme du potentiel (avec
interdiffusion In-Ga) “’vu’’ par les trous légers. Notre modele de calcul des fonctions d’onde
remplace cette forme exacte par la forme carrée du potentiel sans interdiffusion.

Le décalage entre le niveau des trous légers dans le puits et le sommet de la bande de
valence étant faible, les fonctions d’onde des trous légers sont susceptibles de s’étendre dans
la barriere et leur calcul nécessite une méthode plus €élaborée que celle que nous avons utilisée
[1,28]. L’écart entre la forme ‘‘exacte’’ du potentiel et une forme carrée ‘‘suffisamment
profonde’’ est le plus grand pour le puits sans azote. D’autre part, la transition e;hhs est d’une
énergie tres voisine de celle de e lh;. Les valeurs expérimentales que nous avons attribuées a

eilh; peuvent contenir une contribution faible de e hhs.
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Figure 4.23 : Evolution desforces d oscillateur expérimentales et théoriques (masse
longitudinale calculée a partir des parametres de Luttinger) en fonction de la concentration

d azote, a) sansinterdiffusion In-Ga, b) avec interdiffusion In-Ga.
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La diminution des valeurs de la force expérimentale de e lh; en fonction de 1’azote
s’explique en terme d’une diminution de recouvrement des fonctions d’ondes impliquées dans
la transition. En effet, I’augmentation de la concentration en azote affecte beaucoup le niveau
des ¢€lectrons par le biais d’un confinement meilleur des ¢€lectrons, tandis que son impact sur
la bande des trous légers se manifeste par une diminution de I’extension de la fonction d’onde
mais pas assez pour augmenter le recouvrement.

L’écart entre valeurs calculées et expérimentales des forces d’oscillateur est le plus
manifeste sur la transition ejhh;. Notre calcul considére les puits quantiques comme
indépendants, séparés par des barrieres infinies. A posteriori, nous avons justifi¢ cette
hypothése en comparant 1’extension calculée des fonctions d’onde représentée sur les figures
4.20 et 4.22 et en la comparant a la demi-largeur de la barricre.

Nous remarquons cependant que la prise en compte du phénomene d’interdiffusion
indium-gallium conduit a des valeurs calculées un peu plus proches des valeurs
expérimentales. Si nous ne tenons pas compte de ’interdiffusion, I’ajustement des énergies
des transitions nous conduit a une largeur de puits plus importante (77 A), ce qui réduit les
valeurs calculées de A. Le phénomene d’interdiffusion In-Ga que nous avons mis en
évidence en comparant les échantillons recuits et non recuits crée des interfaces graduelles
entre puits et barriéres. Des interfaces graduelles peuvent aussi se former pendant la
croissance par un effet cinétique de ségrégation d’indium [1]. Tenir compte de la ségrégation
d’indium provoque une augmentation de la force d’oscillateur calculée d’environ 10 % [29] et
cela pourrait affecter a la fois les échantillons recuits et non recuits.

Nous pouvons relever a partir des valeurs expérimentales des forces d’oscillateur de la
transitions e jhh; dans les tableaux 4.8 et 4.9 que le recuit post-croissance augmente la valeur
de A de 15 % dans le cas de I’échantillon a plus forte concentration en azote; pour les autres

transitions e;lh; et e;hh, aucune tendance notable avec le recuit n’est dégagée.
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3.4.2 Parametresd élargissement :

Les valeurs de 1’¢largissement inhomogene o et de la pente de la sigmoide AE sont
représentées sur la figure 4.25, pour les échantillons recuits et non recuits.

La méthode d’ajustement qui vise a reproduire la forme du spectre d’absorption ne
nous permet pas de déterminer indépendamment les valeurs de la force d’oscillateur et le
parametre d’élargissement inhomogeéne. Pour compléter les résultats concernant la force
d’oscillateur, il est intéressant d’examiner aussi le parametre d’¢élargissement et d’interpréter
son évolution avec 1’azote et avec le recuit.

A partir de ces courbes, nous observons que les valeurs du parameétre d’élargissement
inhomogeéne O augmentent avec des concentrations en azote croissantes. En général, le
parametre o reflete le degré d’inhomogénéité d’incorporation dans un alliage on peut dans ce
cas parler de désordre de 1’alliage. L’augmentation progressive des valeurs de o avec les
concentrations en azote montre que 1’azote accentue ce désordre de I’alliage. Cet effet est
confirm¢ par la faible luminescence des échantillons qui contiennent des grandes
concentrations en azote; nous 1’observons aussi dans les spectres d’AODT par une forme plus
arrondie des pics excitoniques des échantillons a forte concentration en azote voir figures
4.11,4.12 et 4.13.

Le recuit a pour effet d’homogénéiser le matériau : nous observons dans les spectres
d’AODT que les pics excitoniques sont plus fins et a partir de I’ajustement des spectres
expérimentaux d’absorption, nous obtenons des é€largissements inhomogenes ainsi que des
pentes de sigmoides plus faibles pour les échantillons recuits. L’effet du recuit est la réduction
du nombre de défauts non-radiatifs ce qui augmente I’intensité de photoluminescence. En
AODT, la diminution de la pente de la sigmoide associ¢e a la réduction de I’¢élargissement
inhomogene indique que le désordre d’alliage diminue. Par conséquent, le nombre des
agrégats d’azote, responsable des fluctuations de potentiel et de la localisation des porteurs, a

tendance a se réduire.
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3.4.3 Coefficientsd absorption bande a bande:

Concernant les valeurs calculées du coefficient d’absorption bande a bande, nous avons
considéré dans nos calculs que 1’absorption d’un photon crée un électron et un trou, et nous
avons négligé toute interaction entre ces deux particules. Pourtant, une interaction
coulombienne régne entre les deux particules. Les fonctions d’onde utilisées dans les éléments
de matrice ne doivent pas étre celles de particules libres, mais plutot celle d’un atome
hydrogénoide avec ses états liés et son continuum [30]. Les états liés donnent lieu a des pics
d’absorption dans la bande interdite alors que le continuum entraine une modification du
coefficient d’absorption. Dans le cas d’un matériau massif, les calculs d’Elliott [31]
fournissent 1’expression du coefficient d’absorption bande a bande qui doit étre multiplié par

le facteur de Sommerfeld S pour une excitation tres faible.

R*

- exp(ﬂliE_E)

S=71 R g
E—Eg

sh(,[=—=)

Ou R est le Rydberg de I’exciton.

Un renforcement du coefficient d’absorption bande a bande dans un matériau massif
induit par le facteur de Sommerfeld, augmente donc la valeur calculée.

Dans le cas d’un puits quantique, d’autres facteurs doivent étre pris en compte dans le
calcul du coefficient d’absorption tels que le mécanisme d’¢largissement et 1’effet de
confinement suite a une épaisseur de puits finie. Campi et coll [32] ont proposé une approche
analytique pour calculer le coefficient d’absorption bande a bande et le facteur de

Sommerfeld. Le facteur correctif est donné par la formule suivante :

A s

J

E-E_
1+exp{ =27 R g

S =

J

avec j=hh,lh, et A ;,etAy; sont respectivement le rayon de Bohr de I’atome
d’hydrogene et le rayon de Bohr de I’exciton, R; est la constante de Rydberg.

A partir des tableaux 4.8 et 4.9, I’écart entre valeurs expérimentales et théoriques du
coefficient d’absorption bande a bande de transition e;hh; est de I’ordre d’un facteur deux. La

prise en compte du facteur de Sommerfeld dans le cas d’un matériau massif pour la transition
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ethh; permet d’augmenter le coefficient d’absorption d’un facteur de presque 2,5. Dans le cas
d’un puits quantiques, on pourrait en tenant compte de ce facteur correctif espérer
d’approcher les valeurs expérimentales du coefficient d’absorption bande a bande pour la
transition.

Les valeurs expérimentales du coefficient d’absorption bande a bande de la transition
eilh; sont environ dix fois supérieures aux valeurs théoriques dans le cas de GalnAs et cing
fois supérieures dans le cas des échantillons nitrurés, les difficultés rencontrées pour ajuster
les forces d’oscillateur associées a la méme transition expliquent sans doute cette divergence.

Cependant, le coefficient d’absorption associ¢ a la transition ehh, a été

raisonnablement reproduit, tout comme la force d’oscillateur de cette transition.

4  Conclusion et perspectives:

Les multipuits quantiques étudiés ont été particulierement intéressants. D’une part le
signal d’AODT enregistré était assez intense pour pouvoir modéliser 1’absorption optique et
en tirer de nombreuses informations et conclusions. D’autre part, ces multipuits €tait disposés
en deux séries; trois échantillons recuits et trois autres avec les mémes épaisseurs de puits et
les mémes compositions en indium et azote non recuits; parmi ces échantillons nous avons eu
le privilége d’avoir des multipuits quantiques a base de GalnAs/GaAs qui nous ont servi de
référence.

Nous avons démontré que le modele B combiné avec la prise en compte de
I’interdiffusion indium-gallium permet un bon ajustement de 1’ensemble des énergies de
transition (recuit et non recuit) tout en réduisant le nombre de parameétres ajustables. Un bon
accord de ces parametres est constaté avec les valeurs de la littérature notamment la longueur
de diffusion d’indium qui augmente avec I’azote [18], les variations du potentiel de couplage
Cnwm avec le recuit [11] et la composition en azote.

L’ajustement des spectres d’AODT a permis d’extraire les forces d’oscillateur et les
parametres d’élargissement inhomogeéne des différents transitions interbandes. En comparant
les valeurs calculées et expérimentales des forces d’oscillateurs un accord satisfaisant est
obtenu pour la transition e;hh,. Il est moyen pour la transition e;lh;, mais nous avons pu
justifier les causes de cet écart. Un modele plus élaboré serait nécessaire pour rendre compte

des valeurs expérimentales de la force d’oscillateur de la transition e hh;.
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Les différences entre les valeurs expérimentales et calculées du coefficient d’absorption
bande a bande, ont été attribuées au facteur de Sommerfeld qui n’a pas été pris en compte
dans nos calculs.

Néanmoins une question reste a résoudre; qu’elle est ’action de 1’azote sur la bande de

valence ?
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Conclusion générale:

L’objet de ce travail consistait en des ¢études par spectroscopies optiques
d’hétérostructures a base de Gaj.InAs;yN;/GaAs pour des compositions en indium variant
de x= 0,2 a 0,4 et des compositions en azote allant jusqu’a y= 0,02. Des expériences de
photoluminescence (PL) et d’absorption optique détectée thermiquement (AODT) ont été
utilisées.

En s’appuyant sur des travaux antérieurs dans notre laboratoire sur le systeme
GalnAs/GaAs; une procédure de calcul des niveaux d’énergie des porteurs dans les puits a été
mise en place, une extension du modele d’anticroisement de bande a aussi été intégrée a la
procédure de calcul afin de décrire le couplage du niveau localisé d’azote et des états étendus
de la bande de conduction de GalnAs. Dans ce modéele a 10 bandes nous avons tenu compte
simultanément de 1’effet du couplage avec le niveaux d’azote et de la contrainte existant dans
I’hétérostructure.

Le premier groupe d’échantillons étudiés, ¢laborés au LAAS (Laboratoire d’Analyse et
d’Architecture des Systémes), comportait trois échantillons comprenant un puits de
Gap 3lng,As/GaAs et un puits Gagglng2Aso9s5No015/GaAs, le premier recuit, le second non
recuit, le troisiéme ayant été réalisé¢ a des températures différentes de croissance et avec une
composition en indium nominale égale a 0,3.

Le second groupe d’échantillons ¢laborés au CRHEA (Centre de Recherche sur
I’Hétéro-Epitaxie et ses Applications) comportait trois échantillons comprenant un simple
puits quantiques Ga;_InsAs;,N,/GaAs avec x= 0,4 et y= 0,009; 0,013 et 0,018 non recuits et
trois autres identiques aux précédents mais recuits.

Dans le troisieme groupe de six échantillons ¢laborés aussi au CRHEA, chaque
¢chantillon était un empilement de vingt puits quantiques identiques de Gaj.xIncAs;yN;/GaAs
avec x= 0,25 et y=0; 0,007 et 0,014 recuits et non recuits.

Par I’identification et 1’ajustement de toutes les énergies des transitions dans les trois
groupes d’échantillons, nous avons validé le modele de calcul des niveaux d’énergie des
porteurs dans les puits.

Nous avons tenté¢ de prendre en compte la structure ‘‘vraie’’ des échantillons. Pour le
second groupe, il s’agissait d’un dopage de la barriere GaAs du a une incorporation d’azote
résiduel lors de la croissance. Pour le troisieme groupe, I’effet de I’interdiffusion indium-

gallium aux interfaces des puits a été traduit par une loi de Fick et en utilisant un minimum de
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parametres ajustables. Nous avons constat¢ que la présence d’atomes d’azote favorisait
I’interdiffusion indium-gallium.

Nous avons calculé la masse effective des électrons et les trous légers dans les
hétérostructures étudi€es; en fonction de la composition en azote, nous avons noté¢ une
décroissance de la masse effective des électrons, cette décroissance est linéaire dans le cas des
trous légers. Si cet effet est négligeable pour des compositions en azote inférieures a 2%, au
dela, il doit étre pris en compte dans le calcul des énergies de transitions interbandes.

Le coefficient de couplage Cnym entre le niveau de I’azote et les états de la bande de
conduction de GalnAs, a ét¢ déduit des ajustements des spectres. Les valeurs obtenues pour
Cnwu se situent dans la gamme des valeurs publiées. Nous avons observé que Cyy diminuait
avec le recuit. Ce comportement est en accord avec les résultats de J. Duboz et peut
s’expliquer par la variation du pourcentages d’atomes d’indium par rapport au gallium parmi
les plus proches voisins de I’atome d’azote.

Le signal plus important obtenu sur le troisiéme groupe d’échantillons, nous a permis
une modélisation plus fine des spectres d’AODT et I’extraction des forces d’oscillateurs,
¢largissement inhomogene et coefficients d’absorption bande a bande. Dans les limites d’un
calcul simple des fonctions d’ondes associées aux niveaux des porteurs mais en tenant compte
des interfaces graduelles dues a I’interdiffusion indium-gallium, les évolutions des parametres
excitoniques et d’absorption ont pu étre approchées.

Par T'utilisation d’une technique originale de spectroscopie optique, notre étude a
contribué a montrer que le modele de couplage entre le niveau de 1’azote et les états étendus
de la bande de conduction rendait compte de facon satisfaisante des propriétés optiques des
puits quantiques GalnAsN/GaAs. Cependant, pour expliquer plus finement certains
comportements comme celui des forces d’oscillateur, il serait nécessaire de prendre en

compte I’interaction des niveaux d’azote avec la bande de valence de la matrice hote.
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Annexes:

ANNEXE | :

Constantes physiques utiles

Paramétres

Valeur GaAs [Réf]

Valeur InAs[Réf]

Valeur GaN Blende de
zinc [Réf]

Paramétre de maille (ap)

5,642 A (T=0K) [1]

6,050 A (T=0K) [1]

4,46 A (T=0K) [2]

5,653 A (T=300K) [1]

6,058 A (T=300K) [1]

4,50 A (T=300K) [1]

Constante d’ élasticité (cyy)

11,9 10" Pa [3]

8,33 10" Pa [3]

2,93 10" Pa [1]

Constante d’ élasticité (cy,)

5,38 10" Pa [3]

4,53 10" Pa [3]

1,59 10" Pa [1]

Energiede bandeinterdite
(Ey)

1,519 eV (T=0K) [3]

0,418 eV (T=0K) [3]

3,299 eV (T=0K) [1]

1,424 eV (T= 300K) [4]

0,355 eV (T=300K) [4]

3,222 eV (T=300K) [5]

Potentiel de déformation

Energiede Kane E,

hydrostatique (ac--a,) -8,16 eV [3] -5,9 eV [3] 3,0eV[1]
Potentiel de défor mation -1,7eV [3] -1,8 eV [3] -2,2eV[1]
par cisaillement (b)
Y1=6,89 [1] v;=20,0 [1] vi=2,67 [1]
Paramétre de L uttinger (y) v>=2,06 [1] v>=8,5 [1] v>=0,75 [1]
(T=0K) Y:=2,93 [1] v:=9,2 [1] V:=1,10 [1]
M asse effective des
électronsen k=0 (my) 0,067 m, [3] 0,023 m, [3] 0,150 my [1]
M asse effective destrous en
kg (Mhno) 0,377 my [3] 0,341 my [3] 0,74 m, [6]
M asse effective destrousen
Ky (Mity) 0,1117 my [3] 0,035 my [3] 1,51 my [6]
[25,5-29] eV [1] [21,5-22,2] eV [1] 25,0 eV [1]
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Remarques:

Pour I’énergie de bande interdite de 1’alliage Ga;«InsAs non contraint, la relation
utilisée est celle donnée par Goétz [7]: E,(x) =1,5192 —1,5837.x +0,475.%
L’évolution du parameétre de maille des binaires GaAs et InAs est donnée par les

. a(GaAs) = 5,65325+3,88 x107(T —-300)
formules suivantes [1] : )
a(InAs) =6,0583 +2,74 x107(T —-300)

La dépendance en température de la bande interdite du GaN zinc blende est donnée
par la loi suivante [S]: E (T) =E,(0)=7,7 X107 T2 /(T +600)

L’¢nergie de Kane E est associée a I’élément de matrice de Kane F, par la formule

2
suivante : Ep = 2%2%
h
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ANNEXE I1 :

Formalisme de matrice

Le formalisme de matrice de transfert est souvent utilisée pour trouver les états
d’énergie dans un puits de potentiel quelconque (structure apériodique, superréseau, structure
avec ségrégation d’atomes...) [1-3] . Dans le cadre de ce travail, nous sommes conduits a
tenir compte d’un certain nombre de phénomeéne qui peuvent générer un profil de potentiel
graduel (ex : phénomene de diffusion d’indium), ainsi la structure de bande peut étre définie

par un potentiel en créneau V(z) comme le montre la figure ci-dessous.

V. A | | | b |
© i@ | | T A T
Wt — o
w | | | L
.................... e
Ve | | E
o /] —
— | —t— >
Z; Z> Znn z

Chaque couche a une masse effective et un potentiel propre. L’énergie de confinement
recherchée doit €tre inférieure aux potentiels des couches extrémes de 1’hétérostructure, elle
doit aussi annuler les fonctions enveloppes a ’infini. Le calcul des niveaux de confinement
ressemble a la résolution de I’équation de Schrodinger a une dimension, dans le cadre de
I’approximation de la masse effective (Mod¢ele de Ben-Daniel & Duke), dont les solutions
2m(E-V)

sont construites a partir des fonctions d’onde de type exp(ikz) avec k* = e
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Les fonctions enveloppes dans la n"™ couche s’écrivent a 1’aide d’une combinaison

linéaire de deux fonctions de base réelles :
f (2)= A, cos(k (z-z,)) +B, sin(k (z-2)) si E>V,
f (2)=A cosh(k (z-z)) +B,sinh(k (z-2)) si E<V,
A chaque interface, les conditions de continuit¢é d’une couche a l’autre entre les

fonctions enveloppes doivent étre appliquer, ainsi on obtient la relation matricielle suivante:

fN+1(ZN+l) N fl(z)
I oz D) |=[]S@] 1 3(2)
m., 0z " m 0z
En terme des coefficients A, et B, cette relation s’exprime:
A\H’l N A
kva [=] ]S g K
B e | T[] g ko
My m

N
Le terme rl S,(2) représente la matrice de transfert totale entre les couches n=1et
n=

n=N. S (z)est la matrice qui relie deux couches successives net n+1, elle s’écrit sous la

forme :

cosk.(Z,, ~Z,) %sin Ki(Zy = 2,)
S(2) = si E>V,

n

- rn: sin kn(Zn+1 _Zn) Ccos kn(zn+l _Zn)

*

coshk,(z,,~7,) %sinh Ki(Z1 = 2,)

Si(2) = si E<V,

n

-:ﬁ sinhk(z,,, -z,)  coshk (z,, ~Z)

On impose aux fonctions enveloppes de s’annuler a I’infini, car la probabilité¢ de
présence devrait €tre maximale dans le puits et s’annuler dans les barricres, par suite il faut
qu’elles soient exponentiellement décroissantes dans chaque couche extréme de la structure.

La fonction enveloppe s’écrit donc a un facteur multiplicatif pres :
fo(2) = exp(k,(z=2))
A la premicre interface, les conditions de raccordement en z=2Zz permettent de

déterminer les coefficients A et B, :
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A=
Bl:rnl*ﬁ
m k

La couche N +1est aussi une barriere de potentiel pour les états de confinement, car

E <V,., ainsi la fonction enveloppe f, (Z)s’écrit sous la forme :

fua(2) = Au cosh(ky., (2= 2y,,)) + By, sinh(ky (2 =2 ,))

ette fonction doit avoir une forme évanescente ainsi il faut qu’elle s’annule a I’infini.
Cette fonction doit f t 1 faut qu’elle s’ le a linfi

A

En utilisant la matrice de transfert totale et le vecteur colonne B K | , on peut déterminer
m*

les coefficients A, et By,,. Les énergies de confinement sont atteintes lorsque la condition

T

suivante est satisfaite :

A\Hl = _BN+1
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ANNEXE I11 :

Energiedeliaison del’ exciton

Dans cette annexe nous présenterons le détail du calcul de 1’énergie de liaison de
I’exciton dans une structure a puits quantique par une méthode variationnelle a deux

parametres. Nous rappelons I’hamiltonien global H du complexe excitonique électron-trou

qui s’écrit comme la somme des trois opérateurs H_, H,, H_définis respectivement par :

2 2
e__h 62+dEC
2m, 0z;
n 0
"o ey T
W€ W10 10 €
¢ 2y, 47T£|re_rh| 24 0f pop pa6 arre o+ 7

La fonction d’onde non normalisée de [’exciton est une fonction a variables non

séparables décrite par le produit des fonctions d’onde de 1’¢lectron et de trou par une fonction
d’essai a deux parameétres variationnels Ag et b et par un coefficient de normalisation Ngg,, :
%o = 1(2)-10(2) i ( B 222 Z)-Nogy
f pz +b’ 2
avec @ = eXxp————
AB
1

V<O B >

Les fonctions enveloppes de I’électron et du trou associées aux valeurs propres E_ et

et Nogy =

E, sont définies comme suit:

H.f.(z) = E.f(z)
H, f.(z,) = E,f,(z)
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L’¢énergie excitonique E, de la transition fondamentale entre les électrons du niveau
n=1et les trous lourds n=1se décompose de la fagon suivante :

<¢e><c|He|§gxc>+< @«:|Hh| @c >+< &:|Ha<c| e(g >
<Gl Be>  <@|@> <@l #>

Nous allons détailler le calcul en montrant 1’action de chaque opérateur sur la fonction

=EG+

d’onde de I’exciton. Dans le but d’alléger les différentes expressions, nous avons employ¢ la

notation suivante :
,7 - pZ + b2 22

e Termed’interaction coulombienne

< —_— >=
qoexc| A77e /—p2 + 22 |%«:

+00 2 7T +00 +00 2

= () fy = =21 pd pd Bz, d
J[]]t@ e e puodttngs

e Temed énergiecinétique
La dérivée partielle de @, par rapport a la coordonnée o s’écrit comme suit :

aqp@(c - — fe(ze) fh(zh)BCX __
ap Ae N1 Ag

De la méme maniére, nous obtenons la dérivée seconde :

62qoe)«: - — fe(ze) fh(zh) _p2,7 +/]Bb222 expi
90’ R A7’ Ao

En intégrant sur les différentes coordonnées du systéme, on en déduit :

32
< w@(C A %(c >=
2,U// 4
+00 +00 +00 bzzz _
+ o Apzz)eXp ”pdpdzedzh
—00 —00 é7
-2
+00 +00 +ooeXp7
_ —2b|Z 1  b|l7 b7 A
f2(z) 1 (z,)[exp (—+—) - ®-dn]dzdz,
I :[0:[0 Ade 4 24y /]é b'[ n

215



v' Opérateur Heassocié aux éectrons:

La dérivée premicre de la fonction d’onde de 1’exciton par rapport a la position z,de

1’électron, nous donne :

g /Yy v’
= = f —[f - f —_—
aze h(zh)exp /‘B [ e(ze) e(ZE)/‘Bﬂ]
La dérivée seconde s’exprime donc comme suit :
% _ -
1/ 2b2 2 2 22
[T (z) - f(z) 1, (Z) +f(ze))|2 T (Agp” +Z0717)]

Lorsque I’on applique 1’opérateur H_ a la fonction d’onde de I’exciton on obtient :

He|¢®<c >=
2

n »  h b?
=f R f/ - f -] 2 22
(Zh)eXp [ fe(z) + e(Ze)ABn 2 e(Ze)/]é7 7 (HAgp” +Z7b°)]

v' Opérateur Hy, liéaux trous:

De la méme maniere que les électrons, les dérivées premiecre et seconde de ¢, par

rapport a la position Z, du trou s’exprime comme suit :

e — ¢ (ze)exp—[f (z)-f (zh)ﬂ]

0z,
’n,. _ ¢ -
H— e(Ze)GXPI
2b2 2
[f (z)- f.(z) fy (z)~ +f (zh))lz (A0’ +Z°0°n)]

Ainsi, lorsque 1’on applique I’opérateur H, a la fonction d’onde ¢, , il s’en suit :

Hh|¢®<c >=
vioh n’ b?
= f E, f, t(z)— ——— f,(2,) = (A 0* +ZD°
(Ze)exp AB [ (Ze)+rth h(Zh)ABf] 2n"1m h(Zh)/‘é73 ( Bp +z ,7)]

avec M, est la masse effectives transverse des trous lourds.

I est possible maintenant de réunir H et H, et par suite intégrer I’ensemble sur les
coordonnées p,z, et z . Le résultat de cette intégration est regroupé dans I’expression

suivante :
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<@|H| @ >+ < @ |H| @ >=< g|H, H,| £ >=E, +E) < ¢ ¢ >

el AT HEA A AL HCY W | 24,
oo S m Mo P 4
e 1 =2bl7 b bl b2 TP /]g
~7m’ j j fo )ty (zh)( e LT J du]dz,dz,
v Coefficient de normalisation Norm
<@ | R [
TR (¢ o , —2b|z| 2b|z| 1
=2 [[12(2) 17 (z,)exp ]dz,dz,
2 jj " AB B éRM

En ¢éliminant les termes indépendants des paramétres variationnels (les énergies de

confinement E. et E;), la minimisation de 1’énergie de liaison de I’exciton E; s’exprime sous

la forme :

1
R —2b[[, . 2b[7
] [ @t @)exn X { 70z,

E; = minAB,b[

oo oo AB
+00 +0o _2
{—— [ [ 2@t @) j exp A” pd p)dz,dz,
o oo B
LT 267 1 bl 2T A
f f? — B _dnldz.d
m jj (2,) 2 (z,)[exp A (4+2A> ) 71dz,dz,
TT 12z) f(2)1(2)  f2(Z)T.(Z) (), —2b|Z
+rh’b? | | [ ]zexp dzd
LL m, Mo Ag s
expﬂ
i 1 —2blZ -b* b'|Z. b2 A
- [ [ f2(z) f; (zhx )exp (— +—1) - 5 drdz,dz,}]
—.[OJ-oo rnnhD /]B 2 AB /]é bJ-z }
On utilise les notations suivantes :
L= [ [ 2@ ) exp A' 4 7,
—00 —00 B
L= [ [ @) 1@ Zen— | 204 4 g,

—00 —00
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s —-2b|Z
L= [ [ f. () F(2) £ (z)zexp ||dzedzh
—00 —00 B
-2l
L= [ @) 1(z) 2 (z)zexp—" dzdz,
+00 +00 2 2 +00 expl
AB
=[] @K@ = dr7]dz,dz,
—00 —00 B b\z‘ ,7
=[[eaiax| pdp)dzedzh
o oo «/,0 +7
On obtient ainsi ’expression simplifiée suivante:
Eg =min, [ ! {ezl
AB(I +—I 5)
+77h2 [|_1+b|2 _|5]+ﬂh2bz[_3 _I_z]
My 4 24 m My
11 b’l, bl
Tt —— [~ =2 -] }]
e 2
o ModéelebD :

Afin de réduire le temps de calcul de la procédure de minimisation lorsqu’on traite

I’énergie E avec les deux parametres variationnels A; et b. Nous avons imposé au

coefficient de dimensionalité [1], les valeurs extrémes 0 (modéle 2D) et 1 (modele 3D). En

raison du faible confinement des trous légers, nous avons utilisé le modéle 3D afin de bien

décrire les énergies de liaison.

v" Modée?2D-b=0:

Lorsque I’on impose a la dimensionalité bune valeur nulle, la fonction d’essai devient

assez simple et elle ne dépend plus que d’un seul parameétre o, un tel modele appelé a deux
dimensions a ét¢ employé par plusieurs auteurs [2-4], ainsi la fonction d’onde de I’exciton

@, devient une fonction a variables séparables, elle s’écrit donc comme suit :

Boe = 1(2).1,(2)-03p(~E) Ny
B2D

1
avec NormZD = \/%T
2D
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L’expression de minimisation qui en découle est réduite par rapport au cas général bD,

et par conséquent elle limite de fagon significative les temps de calculs :

2 m €
E.,,(b=0)=min, [——.{———I
g2p ( ) 1 ABZD[ﬂﬂézo {4u// 2e 6}]

+00 +00

" (21, (m(m LBZD pdp)dz, dz,}

2
2'M///‘BZD ”E/lBZD —00 —00

v" Modéle3D-b=1:

=min, |

ABZD

En fixant la dimensionnalité ba 1, le calcul de minimisation de 1’énergie de liaison de
I’exciton devient abordable en utilisant un micro-ordinateur suffisamment rapide. Par
comparaison avec le modele bD, le seul changement qui apparait dans I’expression de

Eqip (b =1) estliée a la transformation de I’intégrale triple initiale (terme coulombien) en une

simple intégrale double sur Z.et z,. L’énergie de liaison de I’exciton s’écrit donc :

E, =min, [N’ {- eABw [ [ @ ti@)exp—== L
oo oo B3D
exp_
b7/ 217 1 z 2T A
" j j £2(2) 17 (z,)[exp ABJJ i 2/|IB|30) ) 220 (7]dlz, 0z,
o | @ ERLE) L@@, @)oo 2 7 7
—00 —00 rne rr\whD B3D
-2
"mZTTf (Z) Ty (zh)( )[exp_2|z|(_—1+ 2 )~ z f pABdn]dzedaq}]
- —o hO Ao 2 Aesp /]éw b4 1l
avec N2 = 1
orm3D T /]ég@TTf (Ze)f (zh)exp_ | | 1+ | | dzedzh
2 —00 —00 ABSD ABSD

Nous avons examiné ’effet de 1’incorporation de 1’azote sur I’énergie de liaison de
I’exciton en utilisant le modele 3D. Nous avons constaté que pour des épaisseurs de puits de
’ordre de 70 A et des compositions d’indium autour de 25 %, les valeurs de I’énergie de

liaison de I’exciton dans GalnAsN ne sont pas trop affectées par 1’incorporation de ’azote,
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nous pouvons ainsi gardé les valeurs des énergies de liaison des excitons dans GalnAs. La

figure suivante illustre cette approximation.

9.2 : : : : : : : :
9,0 - G'8‘0,75Ino,zsAso,ggNom -

3D 1

8.8 |-

8,6 |- oA
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84 |
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Evolution del’ énergie de liaison de |’ exciton en fonction de |’ épaisseur du puits pour
Gayp 751 Ng 25AS (modéle 2D), et Gag 751 No 25AS0,99N0.01 (modéle 2D et 3D).
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ANNEXE IV :

Calcul du profil dediffusion

L’équation de diffusion a une dimension obéit a la deuxiéme loi de Fick et s’écrit donc

comme suit :
2
oC -D 0 (23
6t ox

En effectuant le changement de variables suivants :

1 -1/2

X
7T=5dot 24D
X
Et en posantC(x,t) =C, f (1) =C, f (—=), nous obtenons :
p (X.1) o 1 (7) 0 (2\/5)

on _ n t6/7 1

9t 2t ax 24Dt
0C _oCon _~ . n oC .on : 1
—=——=C,f -——)et —=C,f ) —=C,f )—=
ot o ot 7 2t)e o 7 o (ﬂ)zﬁ
9°C _d ,aC : 0 .
=— C,f =2 —(f
PV aX(ax) X( 0 (/7)2\/—) 2ﬁax( )
on_GC .
f
2\/—0,7( ()) > Dt “7)
L’équation différentielle issue de la loi de Fick devient donc :
S ¢ =
2t 4D

- f'm+2t@)=0

La solution de cette équation se met sous la forme :
U
f(7)= [ Aexp(-y*)dy +B
0

La concentration initiale est telle que pour :
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L L
-—<x<— C(x0) =C
5 5 (x,0) =C,

ailleurs C(x,0)=0

C(x,0)

Co

-L/2 L/2

Ainsi nous chercherons donc une solution sous la forme :

X-L/2 X+L/2
2Dt 2+/Dt ,
C(xt)=C, j eV dy+C, +C, j e dy
0 0

Pour —% <x <% lim,_, C(xt) =C, [ & dy +C, +C, [ e¥'dy =C,
0 0
Pour x>% lim,_, C(x1) =C, [ €7 dy +C, +C, [ e dy =0
0 0

Pour X <% lim, , C(xt) =C, [ € dy+C, +C, [ e dy =0
0 0
Sachant que les propriétés de la fonction d’erreur sont tels que:
2 ¢
ef(X)=—= e’ dy
7=

Jr

ef(-x) = —-ef(x)et _j eVdy= iT
0

Les coefficients C,,C, et C, doivent donc obéir aux systémes suivants :
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Cl (_g) +C2 +C3(g) :CO

Jm Jr

Cl(T)'*'CZ +C3(T):0 = l:_CS

Jr I -

Cl(_T)"'Cz +C3(_7) =0 ’ ﬁ

On obtient donc 1’évolution de la concentration initiale d’indium par la diffusion par la

relation suivante :

C 24Dt , 24Dt ,
C(x,t)=—=[ dy- | eV dy]
I J
Ou encore :
Cix.t) = f(L/2+x L/2-X

\/—) (2\/—)]

Nous retrouvons ainsi la relation établie par Chan [1].
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ANNEXE V :

Calcul delaforced’ oscillateur

Le coefficient d’absorption & s’exprime en fonction de la partie imaginaire &, de la

constante diélectrique :

wWe, _ YA 1

“The T ne (@) +(mw)

Au voisinage de la résonance excitonique (w= @), 1’expression précédente peut

s’écrire de la mani€re suivante :

a(E) =" B(E-E,.)

y/21mh

(E7Fee E%) vy

avec B(E-E,)=

Ou B(E-E,)est une fonction de Lorentz normalisée et centrée sur 1’énergie
excitonique E__

D’apres la théorie semi-classique, I’absorption dans un puits quantiques est donnée par

la relation suivante [1-3] :

ekl < (2| f,(2 > AP, | AE -E.,)

a(E).L
T ncm, mOEexc =

a(E).Lp, = gich E;ﬁl‘ ] < f (z)|f (z)>{ H(E -E, -E, -E,)

K, est la masse réduite dans le plan des couches.
Pour un puits idéal H(E-E; —E, —E;) est une fonction de Heavyside, mais afin de

rendre compte des effets d’¢largissement inhomogene, cette fonction est remplacé par une

sigmoide, P, est un élément de matrice optique entre les états de conduction et de valence

> ov

d’un systéme non-contraint qui s’exprime comme suit :
2
IP,[ =E4M

pol *

M étant I’élément de matrice moyen des états de Bloch [4] avec :
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M2 — rrﬁEG(EG +A)
12m,(E; + 2 )

avec A est I’énergie du couplage spin-orbite qui sépare les bandes ', et .
Nous prenons comme masse des électronsm,, la masse effective des électrons

d’InGaAsN non-contraint. E_, est un facteur de polarisation égal a 3/2 pour la transition

pol
¢lectron-trou lourd e-hh et1/2 pour la transition électron-trou léger e-lh.

A(E-E,.)est une fonction d’¢largissement normalisée et A(K,)est la transformée de
Fourier de la fonction enveloppe de I’exciton. Le terme < fe(z)| f,(z) >représente le taux de

recouvrement des fonctions d’onde.
A partir de cette derniére expression, il est possible de relier le coefficient d’absorption

a la force d’oscillateur de I’exciton f__dans le puits [5] :

2
al,="2" Lt Ahw-E,)
£,ncm, 2
_mAs
fosc = TO Lp

f.dépend donc particulierement de 1’épaisseur du puits L, et du parametre A déduit

de I’ajustement de 1’absorption optique.

A noter que le calcul théorique de la densité optique effectué par Andréani est le double
du calcul établie par Sugawara .

Dans le cas général, la force d’oscillateur de 1’exciton s’extrait donc en comparant les
deux relations du coefficient d’absorption. f_. s’exprime comme suit :

2

< f.2| f.(2 >

f q)em (07 Ze’ Zh)dz
< q:)e><c| q)exc >

fo=—2|p[.
rn)Eexc

On peut donc constater que la force d’oscillateur est directement liée au carré du
recouvrement des fonctions d’ondes des porteurs et a la probabilité de présence, pour la méme
valeur de z, des deux particules électron et trou en interaction. Lorsque 1’on s’intéresse a

I’exciton lourd de la transition fondamentale (état 1S), 1’utilisation d’une fonction d’onde de

ESERS)

I’exciton a variables séparables (modele 2D): @, =\/z l/‘ f.(2) fh(z)e_ permet de
T

simplifier I’expression de la force d’oscillateur pour enfin obtenir :
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8 |RS
TME.. A,

Dans le cadre du modele 3D et d’aprés les notations des différentes intégrales I, définies

osc2D T

|<f.(2)| (2 >f

dans I’annexe III, on obtient alors, en utilisant une fonction d’onde de 1’exciton a variables

0P+2

non  séparables ®,.=N.f(z) fh(zh)e_ 1 avec 1

z=27 —-7ZetN= ,
Ze Zh V<cbe<c|cbexc>

I’expression de la force d’oscillateur comme suit :

Rl

f =

osc3D

: < @[ f,2 o
m)Eexc/]Bm(ll +T Iz)

B3D

8
w
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