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1.11 Modèle moléculaire de l’exciton-polariton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.12 Dispersion dans le cas du régime de couplage fort. . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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2.5 Système à trois niveaux avec deux transitions autorisées entre un état fondamental
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potentiel pour ZnO et GaN. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

3.28 Influence des interactions polariton-impureté sur l’élargissement homogène. . . . 114
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4.6 Images de la cavité ZnO réalisées par MEB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
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4.10 Evolution du coefficient de qualité. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

4.11 Estimation du désordre photonique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
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4.34 Diagramme de phases obtenu avec la cavité ZFeng. . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
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3.1 Paramètres accessibles à partir des différentes techniques spectroscopiques. . . . 92
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- Merci à François Médard pour son avis sur l’interprétation des résultats, pour les nom-

breuses discussions que nous avons pu avoir et pour son coaching à PLMCN. Je te souhaite
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souhaite remercier Jean-Pierre Fontaine pour son accueil, Fabrice Audonnet, Jonathan Lao et
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malgré nos retards récurrents pour les ordres de mission.
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Introduction

Jusqu’à la fin des années 1980 l’intérêt pour le nitrure de gallium (GaN) et l’oxyde de zinc

(ZnO) en optoélectronique était limité et les études réalisées jusqu’alors laissaient penser que le

dopage p de ces semiconducteurs pour la réalisation de jonction p-n était impossible. Ce n’est

qu’au début des années 1990 avec la mise au point, par Amano et al.1, d’un procédé permet-

tant le dopage p de GaN puis avec la réalisation par Nakamura en 19942, de la première diode

électroluminescente (DEL) à base de nitrure de gallium (GaN) émettant dans le bleu que ces

matériaux ont commencé à susciter un certain intérêt. Deux ans plus tard, la mise au point

d’une diode laser (DL) bleue à base de GaN3 permettait alors de confirmer l’énorme potentiel

des semiconducteurs à grand gap pour l’optoélectronique dans le domaine des faibles longueurs

d’onde (bleu et UV). Depuis les progrès technologiques réalisés sont considérables, notamment

en ce qui concerne les procédés de croissance qui se sont adaptés aux problèmes liés à l’absence de

substrat pour GaN et à la gestion de la contrainte résiduelle dans ce matériau (couches tampons,

procédé ELOG, etc)4. Le marché des DELs qui connait depuis quelques années une croissance à

deux chiffres représentait déjà plus de 13 milliards d’euros en 2013. Le marché est actuellement

ultra-dominé par les DELs blanches (combinant une DEL à base de GaN avec un revêtement à

base de luminophores) présentes dans les écrans LCD ou dans les systèmes d’éclairage à DEL.

Le marché des DLs bleues et ultraviolettes connait également une forte croissance avec notam-

ment le développement récent de la technologie Blu-ray améliorant les capacités de stockage de

données des disques optiques.

Dans le domaine de l’optoélectronique des faibles longueurs d’onde, les dispositifs à base de

GaN (GaN, InGaN, AlGaN, etc) possèdent donc une grande avance technologique par rapport

aux autres matériaux à grand gap. Malgré cela, les recherches sur ces semiconducteurs continuent

dans l’objectif de trouver une alternative à GaN. Parmi ces matériaux, un semiconducteur fait
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l’objet de très nombreuses études : l’oxyde de zinc. Ces caractéristiques physiques sont proches

de celles de GaN (énergie de gap et paramètres de maille voisins) et il s’avère alors être un

bon candidat pour diversifier le marché. Pour l’heure, les difficultés à parvenir au dopage p de

ZnO pénalisent le développement d’éventuelles applications à base de ce matériau. Cependant

d’énormes progrès ont été réalisés au cours des dernières années, avec notamment la réalisation

de DELs5 ainsi que de DLs6 ; mais ces dispositifs sont loin de pouvoir être commercialisés.

Toutefois avec le développement de la polaritonique, l’optoélectronique pourrait connaitre une

évolution dans laquelle l’oxyde de zinc aurait un rôle important. Ce développement est rendu

possible grâce à l’obtention du régime de couplage fort lumière-matière dans des structures où le

confinement de la lumière (microcavités, nanofils, etc) est possible et augmente le temps de vie

du photon. Les polaritons sont des quasi-particules mixtes résultant du couplage fort entre les

photons et les excitons (excitations élémentaires de la matière dans les semiconducteurs com-

posée d’une paire électron-trou en interaction coulombienne). Ces derniers sont donc des bosons

composites susceptibles de se condenser dans l’état fondamental au delà une certaine densité de

polaritons avec une occupation macroscopique de cet état. Les photons issus de ce condensat

de polaritons possèdent alors les caractéristiques requises pour une émission laser (cohérence

spatiale et temporelle) et, par analogie avec les lasers basés sur l’amplification de lumière par

émission stimulée, le phénomène est appelé ”effet laser à polaritons”7.

Cependant à la différence d’un laser classique, où une inversion de population est nécessaire

afin de stimuler l’émission lumineuse, dans le cas du laser à polaritons le phénomène utilisé

est la relaxation stimulée des polaritons vers l’état fondamental par occupation de cet état. Ce

phénomène se produit au voisinage de l’équilibre thermodynamique, ce qui permet d’abaisser

considérablement le seuil laser comparativement au laser de type VCSEL.

A l’heure où les économies d’énergie prennent une place importante dans la société, la réalisation

d’un laser à faible seuil est bienvenue. Pour ces nouveaux dispositifs, GaN et surtout ZnO

semblent être les semiconducteurs inorganiques les plus adaptés8;9. Effectivement avec ces deux

matériaux le couplage lumière-matière est important et les excitons sont robustes ce qui permet

d’obtenir le régime de couplage fort même à température ambiante.

Afin de concevoir les dispositifs et de comprendre les différents mécanismes de relaxation des

polaritons vers l’état fondamental, une bonne connaissance des propriétés polaritoniques est

requise. Pour ce faire, de nombreuses techniques spectroscopiques peuvent être employées. La

spectroscopie de mélange à quatre ondes est tout particulièrement adaptée à l’étude des différents

processus d’interaction des polaritons avec d’autres polaritons, des impuretés ou des phonons10.

Cette technique de spectroscopie non-linéaire permet la mesure du temps de déphasage T2, c’est-

à-dire le temps au bout duquel une distribution de polaritons, initialement en phase, perd sa
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cohérence du fait des interactions citées ci-dessus.

Ce travail de thèse, dédié à l’étude des propriétés polaritoniques de couches massives de ZnO

et GaN et de microcavités planaires à base de ZnO et GaN, s’inscrit donc dans ce contexte. Le

manuscrit est composé de deux parties, une consacrée à l’étude des propriétés des polaritons de

ZnO et GaN massifs, l’autre à l’étude de l’effet laser à polaritons dans des microcavités planaires

ZnO et GaN. Dans chacune des parties nous tacherons de mettre en évidence les principales si-

militudes et différences entre les propriétés des deux semiconducteurs.

Pour l’étude d’échantillons massifs de ZnO et GaN nous avons mis en place et développé deux

expériences de spectroscopie de mélange à quatre ondes dégénérées : une où le signal est intégré

en temps, l’autre pour laquelle le signal est résolu spectralement. La combinaison de ces deux

techniques spectroscopiques avec les techniques ”classiques” (réflectivité, photoluminescence, au-

tocorrélation) permet une détermination précise des paramètres caractéristiques des polaritons

dans le matériau massif. La connaissance de ces paramètres est ensuite utile dans la seconde

partie de ce travail de thèse pour la conception des cavités et la compréhension des phénomènes

de relaxation des polaritons.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente les concepts essentiels à l’étude des propriétés

des polaritons massifs ou de cavités de GaN et ZnO. Après une revue des principales propriétés

physiques des ces deux matériaux à grands gaps, les notions d’exciton et de polariton dans

les semiconducteurs ainsi que dans les microcavités planaires sont introduites. Les éléments

nécessaires à la compréhension de la condensation des polaritons et de l’effet laser à polaritons

dans les cavités sont présentés en fin de chapitre.

Le second chapitre est dédié à la spectroscopie de mélange à quatre ondes. Une première partie

donne une description qualitative de l’expérience et des phénomènes physiques menant à la for-

mation du signal non-linéaire. Nous détaillons ensuite le calcul de l’intensité du signal de mélange

à quatre ondes dans le cas d’un système à deux niveaux indépendants. Dans une troisième par-

tie, le même calcul est appliqué au cas d’un système à trois niveaux indépendants ; ce modèle

permettra de rendre compte de la proximité spectrale de deux polaritons comme c’est le cas

pour ZnO et GaN. Enfin dans la dernière partie, nous présenterons les dispositifs expérimentaux

de spectroscopie de mélange à quatre ondes intégré en temps et résolu spectralement mis au

point et utilisés durant ces trois années.
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Le troisième chapitre est consacré à l’étude des propriétés polaritoniques de l’oxyde de zinc et du

nitrure de gallium. Après une présentation rapide des échantillons étudiés, les spectres de pho-

toluminescence de ces échantillons sont analysés. Les paramètres caractéristiques des polaritons

(énergie de résonance, élargissements, importance de l’interaction avec la lumière) sont ensuite

déterminés, à 5 K, avec une bonne précision grâce à une étude originale combinant spectroscopie

linéaire et non-linéaire. A partir des résultats de cette étude, une comparaison des différentes

interactions dans ZnO et GaN est menée. Enfin, dans une dernière partie, l’évolution des pro-

priétés polaritoniques de ZnO en fonction de la température nous renseigne sur les processus

d’interaction des polaritons avec les phonons. Les conclusions de cette étude pourront alors être

comparées aux résultats de la littérature sur GaN.

Le quatrième et dernier chapitre de ce manuscrit présente l’étude de l’effet laser à polaritons

dans deux microcavités massives aux propriétés optiques semblables : une à base de ZnO l’autre

à base de GaN. Dans un premier temps, afin de contextualiser notre étude, nous dresserons un

état de l’art de l’effet laser à polaritons dans les microcavités planaires de GaN et ZnO. Nous

présentons ensuite les deux microcavités étudiées au cours de cette thèse. La particularité de

ces cavités est le miroir AlN/AlGaN inférieur, épitaxié sur un substrat de silicium ”patterné”,

composé de 30 paires, sans fissures, permettant d’atteindre des facteurs de qualité élevés et un

faible désordre photonique. La réalisation et l’étude de ces cavités est le fruit d’une collaboration

avec le CHREA de Valbonne, le LPN de Marcoussis et le L2C de Montpellier. Les propriétés

photoniques et excitoniques des cavités GaN et ZnO sont alors étudiées démontrant ainsi leur

grande qualité. Ensuite, nous démontrons que le régime de couplage fort à température am-

biante et que l’effet laser à polaritons peut-être obtenu dans les deux cas. La dernière partie

est consacrée à l’analyse des diagrammes de phase obtenus pour chacune des cavités et nous

conduit logiquement à la comparaison des différents mécanismes de relaxation dans le cas de

ZnO et celui de GaN. La compréhension des processus de relaxation s’inspire naturellement des

résultats obtenus dans le chapitre III concernant les propriétés polaritoniques de GaN et ZnO.
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Les semiconducteurs à grands gaps : ZnO et GaN
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2 1.1 Propriétés physiques

L’oxyde de zinc (ZnO) et le nitrure de gallium (GaN) sont deux semiconducteurs à grand gap

étudiés pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques émettant dans le domaine des faibles

longueurs d’onde (bleu et UV proche). La robustesse de leurs excitons (excitation élémentaire

dans les semiconducteurs) et le fort couplage photon-exciton ouvre également la voie vers la

réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant en régime de couplage fort. Parmi ces

dispositifs, le laser à polaritons permet d’obtenir une émission laser en dépensant peu d’énergie ;

il s’agit d’un laser ayant un seuil environ deux ordres de grandeur inférieur au seuil des lasers à

cavité verticale (VCSEL). Les structures dans lesquelles l’effet laser à polaritons est susceptible

d’être observé permettent le confinement de la lumière. Le temps de vie du photon est alors

allongé et les interactions photon-exciton plus nombreuses.

L’une des possibilités pour confiner la lumière est la réalisation de microcavités planaires com-

posées d’une couche active de ZnO ou de GaN placée entre deux miroirs de Bragg (DBR).

Au cours de ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les principales propriétés

physiques de ZnO et GaN massif. Nous exposerons ensuite les notions essentielles pour l’étude

des propriétés optiques de ces deux semiconducteurs. Ainsi les notions d’exciton, de couplage

fort entre champ électrique et exciton, et de polaritons seront détaillées. Dans une dernière par-

tie nous nous intéresserons au couplage fort dans les microcavités planaires et à l’effet laser à

polaritons. Pour ce faire nous présenterons tout d’abord les principales propriétés des miroirs

de Bragg et des microcavités en régime de couplage fort, puis nous dresserons un bref état de

l’art du laser à polaritons dans les microcavités et terminerons par une présentation des notions

nécessaires à la compréhension de ce phénomène.

1.1 Propriétés physiques

1.1.1 Structure cristalline

La plupart des semiconducteurs III-V ou II-VI comme GaN ou ZnO peuvent cristalliser sous

deux phases : l’une de structure wurtzite et l’autre de structure blende de zinc. Dans les deux cas

l’atome du groupe III (ou II pour ZnO) est entouré par quatre atomes d’azote (ou d’oxygène).

Une telle coordinence est caractéristique d’une hybridation sp3 et donc d’une liaison à fort ca-

ractère covalent. Cependant, le caractère ionique de la liaison ne peut être négligé, et notamment

dans le cas de ZnO, du fait de la forte électronégativité de l’azote et de l’oxygène. Ces deux

matériaux sont ainsi à la frontière entre les semiconducteurs ioniques et covalents.

Dans les conditions normales de température et de pression, la phase la plus stable est la struc-

ture wurtzite. Cette structure hexagonale est représentée sur la figure 1.1. Elle est constituée de
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deux sous réseaux hexagonaux compacts interpénétrés et décalés. Cette structure appartient au

groupe d’espace C4
6v en notation de Schoenflies et confère au matériau des propriétés d’aniso-

tropie.

Il est également possible d’obtenir des couches de GaN ou de ZnO de structure blende de zinc

à partir de substrat à symétrie cubique tels ZnS ou GaAs.

Sur la figure 1.1 sont représentées une maille de type wurtzite (à gauche) et une maille de type

blende de zinc (à droite). Les paramètres de maille de GaN et ZnO mesurés expérimentalement

pour chacune de ces deux structures sont reportés dans le tableau 1.1.1.

Figure 1.1 – (a) maille de type wurtzite, (b) maille de type blende de zinc.

Tableau 1.1 – Paramètres de maille de GaN et ZnO mesurés expérimentalement.

Symétrie a (Å) c (Å)

GaN

wurtzite11 3, 1892 5, 185

Blende de zinc12 4, 511

ZnO

wurtzite13 3, 2496 5, 2042

Blende de zinc14 4, 37

Tous les échantillons étudiés dans la suite de ces travaux sont de symétrie hexagonale. Ces

échantillons peuvent être élaborés à partir de différents plans cristallins représentés sur la figure

1.2. Nous ne présenterons dans ce mémoire que des résultats obtenus à partir d’échantillons de

GaN ou ZnO épitaxiés selon l’axe c. Ces derniers pourront alors être de polarité Ga (ou Zn) ou

de polarité N (ou O) car la maille wurtzite ne présente pas de symétrie d’inversion.
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Figure 1.2 – Plans les plus utilisés dans une maille de type wurtzite. Le plan c (0001) est polaire, de
polarité Ga ou Zn. Les autres plans sont non polaires.

1.1.2 Techniques de croissance de GaN et ZnO

Afin d’élaborer des échantillons d’oxyde de zinc et de nitrure de gallium différentes techniques

d’épitaxie sont employées. L’épitaxie, du grec épi : sur et taxis : arrangement consiste en un

dépôt d’un cristal sur un substrat. Il existe un grand nombre de techniques épitaxiales, qui

peuvent être classées en deux catégories :

— Les techniques pour lesquelles le dépôt se fait par voie physique. Les plus couramment

utilisées sont l’épitaxie sous jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy) et le dépôt en

phase vapeur (Physical Vapor Deposition) ; toutes les deux sont basées sur la condensation

d’un ou plusieurs jets moléculaires sur un substrat.

— Les techniques pour lesquelles le dépôt se fait par voie chimique. Parmi les plus employées

pour la croissance de ZnO et de GaN, on peut citer les techniques par la méthode aux

hydrures (Hydride Vapour Phase Epitaxy), par la méthode aux organométalliques (Metal

Organic Vapor Phase Epitaxy) ou bien encore la technique de synthèse hydrothermale

(pour ZnO) où la croissance est réalisée à partir d’un germe de ZnO plongé dans des

solvants minéraux en solution aqueuse (NaOH ou KOH, etc) dans lesquels on introduit

de la poudre de ZnO dans des conditions de température et de pression importantes (300

à 400 ◦C et 40 à 150 MPa)15.

Pour la réalisation d’échantillons massifs de bonne qualité on préfèrera des techniques de crois-

sances rapides telles la technique HVPE ou bien encore des techniques de synthèse hydrother-

male.

Bien qu’il soit possible de réaliser des couches homoépitaxiées de ZnO ou de GaN, généralement

des substrats comme le saphir (Al2O3), ou le silicium sont préférés notamment pour des raisons

de coût.

Les différentes techniques de croissance détaillées ici permettent également de doper les matériaux
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au cours de la croissance et également de contrôler la polarité des échantillons.

1.1.3 Constantes d’élasticité

Lors de la croissance une contrainte résiduelle peut être induite dans la couche épitaxiée, notam-

ment à cause d’un désaccord de maille avec le substrat, ou bien du désaccord entre les coefficients

de dilatation thermique. Cette contrainte peut alors avoir pour conséquence une modification

de la structure de bandes du matériau et donc de la valeur de la bande interdite. Dans le cas

où la déformation est élastique la loi de Hooke permet de relier le tenseur des déformations ε à

celui des contraintes σ via les coefficients d’élasticité C. Pour un système de type wurtzite six

coefficients d’élasticité sont nécessaires :

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

σxx

σyy

σzz

σxy

σyz

σzx

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

=

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

C11 C12 C13 0 0 0

C12 C11 C13 0 0 0

C13 C13 C33 0 0 0

0 0 0 2C44 0 0

0 0 0 0 2C44 0

0 0 0 0 0 2C66

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

εxx

εyy

εzz

εxy

εyz

εzx

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

. (1.1)

Dans le cas d’un désaccord de maille entre le substrat et la couche épitaxiée alors la contrainte

induite sera biaxiale dans le plan perpendiculaire à l’axe de croissance. Seuls les termes diagonaux

du tenseur des déformations sont non nuls. Dans le plan perpendiculaire à l’axe de croissance

les éléments du tenseur des déformations sont donnés par :

εxx = εyy = ε⊥ =
as − a

a
. (1.2)

Notons que l’égalité des éléments du tenseur de déformation εxx et εyy est imposée par l’exten-

sion infinie du substrat suivant x et y.

Selon l’axe de croissance l’expression de l’élément du tenseur des déformations est donnée par :

εzz = ε// =
c⊥ − c

c
(1.3)
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avec as, a, c⊥ et c les paramètres de maille du matériau déformé de la couche épitaxiée et du

substrat pour une symétrie hexagonale.

Toujours dans le cas d’une contrainte biaxiale, les termes du tenseur des contraintes sont donnés

par :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

σxx = σyy =

(
C11 + C12 − 2

C2
13

C33

)
ε⊥

σzz = 0 (surface libre de contrainte (σzz = 0) et par

par continuité σzz = 0 dans toute la couche)

σxy = σyz = σzx = 0

(1.4)

A partir du système d’équations ci-dessus on peut exprimer la composante εzz en fonction de

εxx :

εzz = −2C13

C33
ε⊥. (1.5)

Dans le tableau 1.2 sont reportés les coefficients d’élasticité de GaN et ZnO. Pour GaN, du

fait de sa dureté, les coefficients d’élasticité ont des valeurs élevées qui rendent le matériau très

sensible à la déformation.

Tableau 1.2 – Coefficients d’élasticité de GaN et ZnO.

C11 C12 C13 C33 C44 C66

ZnO16(GPa) 190 110 90 196 39 40

GaN17(GPa) 390 145 106 398 105 123

1.1.4 Tenseur piézoélectrique

Dans les semiconducteurs comme GaN et ZnO les effets piézoélectriques sont très prononcés.

ZnO est le composé II-VI de type wurtzite où cet effet est le plus marqué. Ainsi il est utilisé

dans la réalisation du couplage électromécanique.

Les interactions piézoélectriques au sein de GaN et ZnO avec les phonons vont également avoir

des effets sur l’élargissement des transitons optiques. Afin d’estimer ces effets, la connaissance

des éléments composant le tenseur piézoélectrique s’avère utile.

Pour un cristal de type wurtzite, on a alors :
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⎛
⎜⎜⎜⎝
Pxx

Pyy

Pzz

⎞
⎟⎟⎟⎠ =

⎛
⎜⎜⎜⎝

0 0 0 0 e15 0

0 0 0 e15 0 0

e31 e31 e33 0 0 0

⎞
⎟⎟⎟⎠

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

εxx

εyy

εzz

2εxy

2εyz

2εzx

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

,

avec Pxx et Pyy les polarisations piézoélectriques selon la direction perpendiculaire à l’axe c,

Pzz la polarisation selon l’axe c.

Les valeurs des différentes composantes du tenseur piézoélectrique eij dans le cas de GaN et

ZnO de type wurtzite sont données dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 – Constantes piézoélectriques de GaN et ZnO.

e31 e33 e15

ZnO18 (C.m−1) −0, 51 1, 22 −0, 45

GaN19 (C.m−1) −0, 33 0, 65 −0, 30

1.1.5 Propriétés vibratoires

Les propriétés vibratoires d’un matériau sont directement associées aux phonons. Une bonne

connaissance de ces propriétés permet une meilleure compréhension des propriétés électriques,

thermiques mais également optiques du matériau. Effectivement, comme nous le verrons dans

la partie traitant des résultats expérimentaux, les phonons sont impliqués dans de nombreux

processus d’interactions avec d’autres particules.

Dans le cas des structures de type wurtzite, où le nombre d’atomes par maille est de 4, on

dénombre 12 modes phonons :

• un mode longitudinal acoustique (LA)

• deux modes transverses acoustiques (TA)

• trois modes longitudinaux optiques (LO)

• six modes transverses optiques (TO)

Expérimentalement, il est possible de mesurer la fréquence de vibration de ces modes par spec-

troscopie Raman ou infrarouge (IR). Cependant tous les modes ne seront pas actifs et donc



8 1.1 Propriétés physiques

détectables en Raman ou IR. Dans le tableau 1.4 sont reportés les fréquences exprimées en

nombre d’onde, ainsi que les énergies correspondantes des phonons au centre de la première

zone de Brillouin à 300 K.

Sur la figure 1.3 nous avons reporté les courbes de dispersions des différents modes phononiques

de GaN20.

Tableau 1.4 – Fréquences et énergies des phonons au centre de la zone de Brillouin dans le cas de
structures de type wurtzite ZnO et GaN. Les résultats ont été obtenus par spectroscopie Raman à
température ambiante.

Fréquences des phonons (cm 1)

A1 (TO) E2 (TO) Ehigh
2 Elow

2 A1 (LO) E1 (LO)

GaN 20 531, 8 558, 8 567, 6 144 734, 0 741, 0

ZnO 21 378 410 438 99 574 590

Energie des phonons∗ (meV )

A1 (TO) E2 (TO) Ehigh
2 Elow

2 A1 (LO) E1 (LO)

GaN 65, 9 68, 9 70, 4 17, 9 91 91, 9

ZnO 46, 9 50, 84 54, 3 12, 2 71, 2 73, 1

∗Pour rappel 1 cm 1=0,124 meV

Figure 1.3 – Courbes de dispersions des modes phononique de GaN20.
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1.1.6 Structure de bandes de GaN et ZnO

Le nitrure de gallium comme l’oxyde de zinc sont deux semiconducteurs à gap direct : le minimum

de la bande de conduction et le maximum de celle de valence sont situés au centre de la zone

de Brillouin. La différence d’énergie entre ces deux bandes correspond à l’énergie de bande

interdite. A température ambiante la valeur de la bande interdite de GaN non contraint22 est

de 3, 39 eV et de 3, 37 eV pour ZnO23. Sur les figures 1.4 et 1.5 sont représentées la première

zone de Brillouin dans le cas d’une structure wurtzite et la structure de bande électronique de

GaN et de ZnO.

Figure 1.4 – Première zone de Brillouin d’une structure wurtzite.

Figure 1.5 – Structure de bande électronique calculée pour GaN24 (à gauche) et pour ZnO25 (à droite).

On peut noter que la bande de conduction est formée principalement à partir des orbitales 4s

vides des cations Ga+ ou Zn2+ qui possèdent un moment orbital L nul. La bande de valence

provient quant à elle des orbitales 2p des anions (N ou O2 ), orbitales triplement dégénérées

possédant un moment orbital L = 1. Pour une structure de type wurtzite, l’action conjointe du

champ cristallin et de l’interaction spin-orbite va conduire à la levée de dégénérescence de la

bande de valence laissant ainsi trois bandes distinctes.
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La connaissance des symétries de chacune de ces bandes s’avère précieuse pour déterminer

les règles régissant les transitions optiques26. Dans le cas des matériaux de type wurtzite, où

le groupe de symétrie est C6v, on compte six représentations irréductibles ( 1 à 6) auxquelles

viennent s’ajouter trois représentations supplémentaires appartenant au groupe double ( 7 à

9) et tenant compte du spin des électrons. Dans le cas de GaN et de ZnO, la symétrie de la

bande de conduction est de symétrie 7.

Concernant les bandes de valence (figure 1.6) :

— Le triplet de la bande de valence en �k = �0 est séparé en un doublet et un singulet sous

l’action du champ cristallin. Cet éclatement est caractérisé par l’écart d’énergie δc entre

le singulet et le doublet. Cette différence d’énergie est fonction de l’état de contrainte de

la couche épitaxiée. Le doublet sera de symétrie 5 alors que le singulet sera de symétrie

1.

— En considérant le spin des électrons, et donc les interactions spin-orbite, l’état non

dégénéré 1, devra s’appeler 7 et une levée de dégénérescence sera observée pour l’état

5. Cet éclatement donnera deux niveaux : 9 et 7. L’écart d’énergie entre ces deux

niveaux est noté δso pour écart spin-orbite.

Figure 1.6 – Structure de bandes au centre de la zone de Brillouin pour une structure wurtzite. Sur
la figure de gauche aucune interaction n’est prise en compte. Sur la figure du milieu le couplage avec le
champ cristallin est pris en compte alors que sur la figure de droite en plus de ce couplage, le couplage
spin-orbite est considéré.

Au final, dans le cas de GaN trois niveaux sont observés pour la bande de valence. Par ordre
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d’énergie décroissante on trouve respectivement les bandes de symétrie Γ9, Γ7 et Γ7. Par conven-

tion ces bandes de valence sont nommées respectivement A, B et C.

Dans le cas de ZnO l’ordonnancement est quelque peu différent (Γ7, Γ9 et Γ7) et ce du fait de

la valeur négative de δso
27. On nomme également ces bandes A, B et C. On peut noter toutefois

que pour ce matériau l’ordre des bandes de valence a été l’objet de profonds désaccords entre

scientifiques. Une partie de la communauté scientifique soutient un ordonnancement similaire à

celui de GaN. Cependant de récents résultats expérimentaux27;28 et théoriques basés notamment

sur des méthodes de calculs ab initio 29, laissent penser que l’ordre est bien : Γ7, Γ9 et Γ7. Ces

différents travaux donnent notamment l’origine physique du δso négatif : celui-ci serait du à la

contribution des orbitales 3d de l’atome de Zn27.

1.2 Interaction lumière-matière et propriétés optiques

Les propriétés optiques d’un semiconducteur sont principalement dues aux interactions entre

les photons et les électrons. Ces interactions ont une influence considérable sur la fonction

diélectrique ε lorsque l’énergie des photons est du même ordre de grandeur que l’énergie du gap.

Nous allons donc décrire l’interaction lumière-matière via l’étude de la fonction diélectrique.

1.2.1 Notion d’exciton

Un semiconducteur est dans son état fondamental lorsque sa bande de valence est pleine d’électrons

et sa bande de conduction est inoccupée. L’excitation du matériau par des photons d’énergie

supérieure à celle du gap du semiconducteur va induire un phénomène d’absorption : un électron

va alors passer dans la bande de conduction. Le défaut d’électron de la bande de valence peut

être représenté par une pseudo-particule de charge opposée à l’électron, appelée trou (pour ab-

sence d’électron). L’électron et le trou peuvent être en interaction coulombienne. Le système

électron-trou en interaction peut être modélisé par une autre pseudo particule : l’exciton.

Selon la nature du cristal, les propriétés des excitons ne seront pas de même nature. On parle

généralement d’exciton de Frenkel30 lorsqu’électron et trou sont fortement liés. Dans ce cas,

l’exciton sera alors très localisé : l’électron et le trou seront sur le même atome. L’excitation

peut cependant se propager par sauts d’atome en atome. On retrouve ce type d’exciton dans les

halogénures alcalins (NaBr...) ou les cristaux moléculaires (anthracène...).

Cependant pour la plupart des semiconducteurs inorganiques, et notamment ZnO et GaN, les

interactions coulombiennes sont écrantées par les électrons de la bande de valence. Electron et

trou sont alors faiblement liés et la distance les séparant est grande devant le paramètre du
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réseau cristallin. Ce type d’exciton a été introduit pour la première fois par Wannier31 (1937)

et Mott32 (1938) et est appelé exciton de Wannier-Mott. Nous allons maintenant nous attarder

sur les propriétés de ces excitons.

1.2.2 Modèle hydrogénöıde de l’exciton de Wannier-Mott

L’exciton est donc constitué d’une charge positive (le trou) en interaction coulombienne avec une

charge négative (l’électron). Les propriétés de cette pseudo-particule peuvent être modélisées

en utilisant le formalisme du modèle hydrogénöıde dans le cadre de la théorie de la fonction

enveloppe.

Pour cela, nous nous plaçons dans l’approximation de la masse effective et supposons l’isotropie

des bandes de valence et conduction. On a alors :

Ec(�k) = Eg +
�k2

2me
et Ev(�k) = − �k2

2mh
. (1.6)

Ec et Ev sont respectivement les énergies de la bande de conduction et de valence. me et mh

sont les masses effectives des électrons de la bande de conduction et des trous de la bande de

valence (h comme hole).

La fonction enveloppe de l’exciton ψ(�re, �rh) est solution de l’équation de Schrödinger :

[
− �

2

2me

�∇2
�re +− �

2

2mh

�∇2
�rh

− e2

4πε|�re − �rh|
]
ψ(�re, �rh) = (E − Eg)ψ(�re, �rh) (1.7)

Les deux premiers termes de l’équation (1.7) correspondent aux termes d’énergie cinétique de

l’électron et du trou.

Le troisième terme de l’équation (1.7) traduit l’interaction coulombienne entre l’électron et le

trou ; e est la charge élémentaire, �re et �rh les positions de l’électron et du trou. ε = ε0εr est

la constante diélectrique statique, elle permet de tenir compte des effets d’écrantage dus aux

électrons de la bande de valence.

Afin de déterminer l’énergie totale de l’exciton nous dissocions :

— Le mouvement du centre de masse, de coordonnée �R =
me�re +mh �rh

mex
. L’énergie ER est

alors égale à :

ER = Eg +
�
2K2

2mex
,

où Eg est l’énergie de bande interdite (ou énergie de gap), mex = me +mh est la masse

de l’exciton de vecteur d’onde �K.
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— Le mouvement relatif, de l’électron par rapport au trou, se traite en introduisant le vecteur

�r = �re − �rh et la masse réduite μ tel que 1
μ = 1

me
+ 1

mh
. Ce système est analogue à celui

de l’atome d’hydrogène. L’énergie, Er(n) est alors quantifiée, n est le nombre quantique

principal :

Er(n) = −Ry

n2
.

où Ry = 13, 6.
μ/m0

ε2r
eV est le Rydberg de l’exciton et m0 est la masse de l’électron au

repos. Le Rydberg correspond à l’énergie de liaison de l’exciton dans son état fondamental.

L’énergie totale de l’exciton de nombre quantique n est alors donnée par la relation 1.8 :

En = Eg +
�
2K2

2mex
− Ry

n2
(1.8)

A partir du modèle hydrogénöıde il est également possible de déterminer le rayon de Bohr de

l’exciton aB, rayon associé à l’extension spatiale de la fonction d’onde excitonique. Dans le cas

où n=1 (orbitale 1s) l’expression du rayon de Bohr est donnée par la relation :

aB = aH.
εr

μ/m0

avec aH = 0, 529 Å le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène.

1.2.3 Les excitons de ZnO et GaN

Les deux semiconducteurs étudiés au cours de ce travail possèdent trois excitons nommés A, B

et C chacun étant formé à partir d’un électron de la bande de conduction et d’un trou de la

bande de valence A, B ou C.

Pour l’oxyde de zinc, le Rydberg des excitons A, B et C est de 60 meV33 et leur rayon de

Bohr de 18 Å. Dans le cas du nitrure de gallium, les Rydberg des excitons A, B et C sont

respectivement34 RyA = 24, 8 meV, RyB = 24, 7 meV et RyC = 26, 8 meV et le rayon de Bohr

des excitons A, B et C, calculés à partir de la relation aB = 13, 6.aH/(Ryεr) où εr ≈ 9, 935, sont

égaux respectivement à 29,3 Å, 29,4 Å et 27,1 Å.

Expérimentalement toutes les transitions excitoniques ne seront pas observées. A partir des

symétries des bandes de valence, déterminées précédemment (1.1.6), il est possible d’établir des

règles de sélection régissant les transitions excitoniques.

La représentation d’un exciton est le produit de la représentation du trou de la bande de valence,
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de l’électron de la bande de conduction et de la fonction enveloppe qui, pour l’exciton dans l’état

fondamental (n = 1), possède une symétrie 1. La représentation des excitons ZnO et GaN sera

alors29;36 :

Figure 1.7 – Mesures de réflectivité pour E ⊥ c et E//c dans ZnO33.

Ainsi, dans le cas de ZnO et comme le montre la figure 1.7 obtenue par Thomas33, expérimentalement
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les excitons A et B sont fortement visibles pour une polarisation TE (i.e. E ⊥ c) alors que l’ex-

citon C est observable en polarisation TM33 (E//c).

Les tableaux 1.5 et 1.6 regroupent les différentes transitions observables dans ZnO37;38 et GaN39

ainsi que leurs probabilités respectives.

Tableau 1.5 – Règles de sélection de ZnO37;38.

ZnO

Exciton Transition
autorisée

Géométrie Probabilité de
transition

A (Γ1) Oui E//c Faible

A (Γ2) Non − Très faible

A (Γ5) Oui E ⊥ c Importante

B (Γ6) Non − Très faible

B (Γ5) Oui E ⊥ c Importante

C (Γ1) Oui E //c Importante

C (Γ2) Non − Très faible

C (Γ5) Oui E ⊥ c Faible

Tableau 1.6 – Règles de sélection de GaN pour une contrainte nulle39.

GaN

Exciton Transition
autorisée

Géométrie Probabilité de
transition

A (Γ6) Non − -

A (Γ5) Oui E ⊥ c Importante

B (Γ1) Oui E //c Faible

B (Γ2) Non − Très faible

B (Γ5) Oui E ⊥ c Importante

C (Γ1) Oui E //c Importante

C (Γ2) Non − Très faible

C (Γ5) Oui E ⊥ c Modérée
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1.2.4 Fonction diélectrique

Nous allons maintenant étudier la réponse d’un semiconducteur à une excitation lumineuse et

donc à un champ électrique �E. Nous supposons que le milieu est neutre, linéaire, homogène,

isotrope et non magnétique (μr = 1). Dans ce cas la réponse est représentée par le champ

d’induction électrique �D tel que :

�D(ω,�k) = ε0ε(ω,�k) �E(ω,�k)

avec ε0 la permittivité du vide et ε(ω,�k) la fonction diélectrique complexe. Cette dernière dépend

de l’énergie �ω et du vecteur d’onde �k. Pour des énergies proches de l’énergie de bande interdite,

la réponse du semiconducteur à une onde lumineuse est fortement influencée par la présence des

excitons mais également par l’absorption bande à bande.

Il existe de nombreux modèles permettant de décrire l’influence des excitons sur la fonction

diélectrique. Dans la suite nous établirons l’expression de la fonction diélectrique excitonique

εex à l’aide d’un modèle classique où la dispersion spatiale est négligée. Il s’agit du modèle local

et dans ce cas la fonction diélectrique ne dépend pas du vecteur d’onde �k. Dans un deuxième

temps nous considérerons la dispersion spatiale (modèle non local). Nous verrons dans une

dernière partie comment ajouter à la fonction diélectrique la contribution de l’absorption bande

à bande.

1.2.4.1 Modèle local

Afin de déterminer l’expression de la fonction diélectrique due aux excitons, nous assimilerons

l’exciton à un oscillateur harmonique de masse mex, de pulsation de résonance ω0, excité par

le champ électrique �E = �E0e
i(ωt−�k.�r). La position de l’oscillateur sera repérée par le vecteur

�u caractéristique de l’écart à l’équilibre. En plus des hypothèses émises dans le paragraphe

introductif ci-dessus, nous ferons l’hypothèse de localité, c’est-à-dire que la réponse en un point

de l’espace ne dépend que des propriétés en ce point. Dans ce cas, l’onde électromagnétique va

alors induire une polarisation �P au sein du matériau telle que :

�P (t, ω) = −eN�u = ε0χe
�E (1.9)

où e est la charge de l’électron et N le nombre d’éléments oscillants par unité de volume. χe est

la susceptibilité électrique, et est reliée à la fonction diélectrique par la relation : ε = 1 + χe.

Il est alors possible de déterminer la susceptibilité électrique à partir de la connaissance du

vecteur position �u.

L’expression de celui-ci peut être déduite facilement à partir du principe fondamental de la



17 Chapitre 1 : Les semiconducteurs à grands gaps : ZnO et GaN

dynamique :

m0
d2�u

d2t
= −m0ω

2
0�u−m0Γ

d�u

dt
− e �E (1.10)

où Γ correspond à l’absorption d’énergie (force de frottements fluides). La fonction diélectrique

a alors pour expression :

εex(ω) = 1 +
Ne2

m0ε0(ω2
0 − ω2 + iΓω)

(1.11)

Dans la relation (1.11), le terme Ne2/(m0ε0) est responsable du couplage entre le champ

électrique et la matière. Ce terme a été obtenu à partir d’une méthode purement classique.

Dans le cas des semiconducteurs, ce terme est le carré de l’élément de matrice optique. Dans

une approche quantique, et lorsque la transition entre l’état excitonique |Ψex〉 et l’état final |0〉
est autorisée, l’expression de ce terme devient alors :

|Hex|2 = | < Ψex|H|0 > |2,

où H est l’hamiltonien de l’exciton.

La fonction diélectrique pour l’ensemble des transitions excitoniques d’un semiconducteur est

alors donnée par la relation 1.12

εex(ω) = εb +
∑
j

fj
(ω2

0j − ω2 + iΓjω)
(1.12)

où εb est la fonction diélectrique hors résonance, f quantifie le couplage d’une transition ex-

citonique avec le champ électrique, f est couramment appelé force d’oscillateur et est égal à
2N |Hex|2ω0

�ε0
.

j peut désigner l’exciton A, B ou C dans son état fondamental mais aussi leurs états excités. Dans

le cas des états excités, la force d’oscillateur du niveau n, dans le cadre du modèle hydrogénöıde,

est égale à : fn
j = fn=1

j /n3.

Nous pouvons déduire de l’expression 1.12, que la distribution en énergie des oscillateurs est une

lorentzienne de largeur à mi-hauteur Γ. Pour cette raison, le terme Γ est appelé élargissement ho-

mogène. Il est causé par les interactions des excitons avec d’autres particules comme les phonons,

les impuretés, ou d’autres excitons40. La densité de phonons augmentant avec la température,

l’élargissement homogène va également crôıtre avec l’élévation de la température.
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Notons que du fait des règles de sélections la valeur des forces d’oscillateur dépend de la pola-

risation de l’onde électromagnétique par rapport à l’axe c (1.2.3). De plus, GaN et ZnO sont

deux matériaux anisotropes, la valeur de la fonction diélectrique hors résonance εb dépend donc

également de la polarisation de l’onde électromagnétique.

Il apparait alors clairement que l’expression de la fonction diélectrique totale dépend de l’angle

entre l’axe c et la polarisation de l’onde électromagnétique.

Cependant dans les études réalisées au cours de cette thèse ces effets sont limités et ont pu être

négligés.

Cas d’un élargissement inhomogène

Lorsque le matériau est inhomogène (dislocations, inhomogénéités d’épaisseur ou de contrainte)

la prise en compte d’un élargissement inhomogène est inévitable. Dans ce cas, on considère une

distribution gaussienne d’oscillateurs harmoniques similaires à ceux décrits par l’équation (1.12),

dont l’énergie est centrée sur �ω0 et d’écart type σ. Pour rappel, la largeur à mi-hauteur d’une

gaussienne est égale à : 2σ
√
ln 4.

L’expression de la fonction diélectrique est alors donnée par :

εex(ω) = εb +
∑
j

∫
1√
2πσj

fj
x2 − ω2 + iΓjω

exp

(
−(x− ω0j)

2

2σ2
j

)
dx, (1.13)

où x représente l’énergie de résonance des excitons. Cet élargissement est lié à la qualité du

cristal et ne dépend donc pas de la température. Dans de nombreux matériaux il domine sur

l’élargissement homogène uniquement à basse température. Expérimentalement des mesures à 5

K seront nécessaires pour estimer σ.

1.2.4.2 Modèle non local

Une des hypothèses du modèle détaillé dans la partie précédente est la localité, celle-ci aboutit

alors sur un modèle ne prenant pas en compte la dispersion spatiale et donc la masse des excitons.

Un modèle non local peut s’avérer utile afin d’interpréter des observations expérimentales41;42.

Hopfield et Thomas ont ainsi développé un modèle dispersif43. Dans le modèle classique utilisé

précédemment, pour tenir compte des effets dispersifs, il suffit de lier les oscillateurs entre eux.

Le système est alors analogue au modèle dispersif scalaire exposé à la figure 1.8.
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La fonction diélectrique s’exprime alors sous la forme :

εex(ω, k) = 1 +
∑
j

fj
(ω2

0j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (1.14)

Le terme Bj a alors pour expression Bj =
�ω0j

mexj
où mex désigne la masse effective de l’exciton.

On peut noter que dans ce cas le modèle dispersif ne tient pas compte de la dépendance en

k de l’élargissement. Or dans certaines expériences, et notamment la transmission, une bonne

modélisation ne peut être obtenue sans tenir compte cette dépendance.

Figure 1.8 – Equivalent scalaire du modèle dispersif excitonique43.

1.2.4.3 Fonction diélectrique hors résonance

Les modèles local et non local permettent de considérer les transitions excitoniques. Bien que

prépondérantes dans ZnO et GaN pour des énergies proche du gap, ces transitions ne sont pas

les seules à devoir être prises en compte. Ainsi le continuum des transitions bande à bande doit

également être considéré. Pour cela deux modèles peuvent être utilisés :

— un modèle négligeant les effets excitoniques

— un modèle prenant en compte ces effets excitoniques. Ce dernier a été introduit par Elliott

en 195744.

Au cours de cette thèse, les programmes développés afin de modéliser l’absorption bande à bande

sont basés sur le modèle développé par Elliott. Il permet d’obtenir l’expression de la fonction

diélectrique hors résonance (cf. annexe A) :

• si �ω < Eg, alors l’absorption est due aux raies excitoniques.



20 1.2 Interaction lumière-matière et propriétés optiques

• si �ω > Eg, alors :

Im(εb(ω)) =
πe2

m2ωε0
|�u. �Mcv(�0)|2 1

2π

(
2μ

�2

)3/2

(�ω Eg)
1/2 πxeπx

sinh(πx)
(1.15)

avec μ la masse réduite, �u. �Mcv l’élément de matrice optique et x =

(
Ry

�ω Eg

)1/2

La relation (1.15) est généralement appelée formule d’Elliott. A partir de cette relation et de

celles de Kramers Kronig, on peut en déduire l’expression de la partie réelle de la fonction

diélectrique.

Sur la figure 1.9, une comparaison de l’absorption obtenue avec un modèle tenant compte des

effets excitoniques et un ne les considérant pas, est présentée45. Il apparait que ne pas considérer

les effets excitoniques revient alors à sous-estimer l’absorption.

Pour un matériau, les paramètres entrant dans l’équation 1.15 sont déduits d’expériences d’el-

lipsométrie.

La relation d’Elliott donnée précédemment est valable pour les transitions de première classe,

c’est-à-dire les transitions pour lesquelles l’élément de matrice optique entre la bande de valence

et la bande de conduction est non nul. Elle permet de décrire l’absorption des excitons s uni-

quement, ce qui dans le cas de ZnO ou GaN est vérifié. Pour des matériaux comme Cu2O ce

ne sera pas le cas et il faudra alors faire appel aux transitions de seconde classe pour lesquelles

l’élément de matrice est proportionnel au vecteur d’onde46.

Figure 1.9 – Comparaison entre les spectres d’absorption obtenus avec un modèle considérant les effets
excitoniques (trait continu) et en ne les considérant pas (en pointillé)45



21 Chapitre 1 : Les semiconducteurs à grands gaps : ZnO et GaN

1.2.5 Couplage fort et relation de dispersion

1.2.5.1 Notion de polariton

Dans les parties précédentes nous avons traité l’absorption d’une onde électromagnétique par un

semiconducteur. Pour des énergies d’excitation proches de l’énergie de bande interdite, l’absorp-

tion est alors fortement dépendante des propriétés excitoniques. Nous allons maintenant nous

intéresser à la relation de dispersion d’un semiconducteur lorsque celui-ci est excité par une onde

électromagnétique.

Sur la figure 1.10 est représentée la dispersion d’un photon dans un matériau non absorbant

d’indice réel N(ω) ainsi que celle d’un exciton 1s de masse mex. La dispersion du photon est

donnée par la relation :

Eph =
�ck

N(ω)

Alors que celle de l’exciton est obtenue à partir de :

Eex = Eg
Ry

n2
+

�
2k2

2mex

Figure 1.10 – Dispersion d’un exciton 1s (en bleu) et du photon (en pointillés rouges) dans un semicon-
ducteur massif.

Lorsqu’un semiconducteur est excité par un photon deux types de couplage lumière-matière

peuvent avoir lieu selon le type de semiconducteur :



22 1.2 Interaction lumière-matière et propriétés optiques

— Le régime de couplage faible. Celui-ci est observé pour des semiconducteurs à faibles

forces d’oscillateur et/ou lorsque l’élargissement excitonique (i.e les pertes) est impor-

tant. La règle d’or de Fermi permet de décrire un tel système. Le photon d’état propre

|P > va être absorbé formant ainsi une paire électron-trou en interaction colombienne,

c’est-à-dire un exciton d’état propre |X >. L’exciton qui a un temps de vie fini va alors se

désexciter et le système va revenir dans son état fondamental. On parle alors de régime

irréversible.

Le régime de couplage faible est caractérisé par la dispersion excitonique reportée sur la

figure 1.10. La dispersion de la lumière est également reportée.

— Le régime de couplage fort, dans le cas où les pertes (élargissements) sont faibles et/ou le

couplage entre photon et exciton est important. Deux nouveaux états peuvent alors être

observés : un avec une énergie moins importante que celles des états |P > et |X >, et un

avec une énergie supérieure à celles de ces états. Ces deux nouveaux états sont une super-

position des états |P > et |X >. La figure 1.11 représente ce couplage pour un vecteur

d’onde donné. L’idée de couplage fort entre l’excitation élémentaire d’un matériau dense

et la lumière a été introduite pour la première fois en 1956 par Fano47. C’est Hoplfield qui,

en 1958, appliqua l’idée à l’excitation élémentaire d’un semiconducteur : l’exciton. Afin

de matérialiser ce couplage exciton-photon il introduit alors une nouvelle quasi-particule

qu’il nomme exciton-polariton48 ou plus simplement polariton.On peut noter que les pro-

priétés de ces particules dépendront partiellement de celles du photon et de l’exciton.

Figure 1.11 – Formation de l’exciton-polariton. |X > désigne l’état stationnaire excitonique, |P > l’état
stationnaire polaritonique. Le couplage fort entre ces deux états donne deux nouveaux états.

Le polariton est donc une quasi-particule dont l’état de plus basse énergie sera noté |LPB > pour

lower polariton branch (branche polaritonique basse en français) et celui de plus haute énergie

|UPB〉 pour upper polariton branch (branche polaritonique haute). La relation de dispersion
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sera donnée par l’équation implicite :

c2k(ω)2

ω2
= ε(�k, ω). (1.16)

En considérant l’expression de la fonction diélectrique déterminée précédemment, la relation de

dispersion devient alors :

c2k(ω)2

ω2
= εb +

∑
j

fj
(ω2

0j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (1.17)

Dans le cas où la dispersion spatiale peut être négligée, la relation de dispersion du polariton

est obtenue à partir de l’équation (1.17) avec Bj = 0.

Si l’on considère uniquement un type d’exciton, alors les équations ci-dessus sont du second

degré et admettent deux solutions. Ces deux solutions ont été tracées sur la figure 1.12 pour un

milieu non absorbant. Elles correspondent à la dispersion de la branche basse et de la branche

haute :

• Pour des valeurs de k faibles, la dispersion de la LPB est fortement influencée par la

dispersion photonique, à contrario, à fort k le caractère excitonique est dominant. Dans

le cas d’un modèle non dispersif, à grand k, l’énergie de la branche basse va tendre vers

le mode transverse de l’exciton.

• Aux faibles valeurs de k, la dispersion de la UPB est fortement excitonique alors que

pour des valeurs importantes de k la dispersion est photonique. En k = 0 l’énergie de la

branche haute est égale à l’énergie du mode longitudinal de l’exciton.

La figure 1.12 met en évidence une caractéristique du couplage fort lumière-matière. Au niveau

de l’intersection entre le mode photonique et le mode excitonique, un anticroisement est observé

pour la dispersion polaritonique.

Une autre caractéristique du couplage fort est l’éclatement longitudinal-transversal (LT). Le

mode transversal correspond au cas où la propagation de l’onde se fait de manière transverse,

dans ce cas ω = ω0 = ωT. Le second mode correspond à une propagation longitudinale de l’onde,

on lui associe la pulsation ωL. L’énergie correspondant à l’éclatement LT sera alors notée �ωLT,

sa valeur dépend de la force d’oscillateur. Dans le cas où un seul type d’exciton est présent, et

où l’absorption est nulle, on peut relier l’éclatement entre les deux modes (éclatement LT) à la

force d’oscillateur :

f = 2ωTεbωLT. (1.18)
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Dans le cas de ZnO la proximité en énergie des résonances excitoniques A et B ainsi que l’im-

portance de leur force d’oscillateur ne permet pas d’appliquer cette relation.

Figure 1.12 – Dispersion dans le cas du régime de couplage fort pour un milieu non absorbant. La
courbe rouge correspond à la dispersion du polariton bas, la courbe bleu au polariton haut. On observe
un anticroisement entre ces deux dispersions. En noir sont tracées les dispersions photonique et excitonque.

Figure 1.13 – Fonction diélectrique d’un matériau à une seule résonance excitonique.
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L’éclatement LT peut également être observé par l’intermédiaire de l’étude de la fonction

diélectrique49. Sur la figure 1.13 sont représentées les parties réelles et imaginaires de la fonc-

tion diélectrique d’un matériau absorbant ne présentant qu’une seule résonance excitonique.

Le mode transverse correspond au maximum de la partie imaginaire de la fonction diélectrique.

L’énergie du mode longitudinal correspond à l’énergie pour laquelle la partie réelle de la fonction

diélectrique est croissante et nulle.

Précédemment nous avons traité du cas d’une résonance excitonique ”infinie” (i.e. sans élargissement).

Or expérimentalement tous les milieux étudiés présentent un élargissement plus ou moins im-

portant. Dans ce cas, les valeurs des vecteurs d’onde trouvées à partir de l’équation (1.17) sont

complexes. La représentation graphique de la dispersion est ainsi modifiée. Sur la figure 1.14

sont tracés les dispersions pour différentes valeurs de Γ. Il apparait que lorsqu’un élargissement

est pris en compte, la dispersion de la branche haute est modifiée : pour des énergies inférieures

à l’énergie du mode longitudinal des modes de propagation deviennent possibles.

Figure 1.14 – Influence de l’élargissement sur la dispersion du polariton. Lorsque l’élargissement devient
trop important l’anticroisement n’est plus observé le système est en régime de couplage faible.

Lorsque l’élargissement devient trop important, l’anticroisement entre la branche haute et la
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branche basse polaritonique n’est plus observé (courbe en pointillés rouges), on retrouve alors

le régime de couplage faible. La condition sur l’élargissement pour que le couplage fort soit

conservé est50 :

< 22/3
(
�ω2

TωLT

mexc2

)
(1.19)

Pour les matériaux comme GaN et ZnO, cette condition est équivalente à : < ωLT.

1.2.5.2 Cas de ZnO et GaN

Dans le cas de semiconducteurs comme ZnO ou GaN plusieurs transitions excitoniques sont

observables et deux d’entre elles (A et B) sont proches en énergie (écart inférieur à 10 meV).

L’allure de la dispersion polaritonique sera alors différente de celle de la figure 1.12. La dispersion

représentée sur la figure 1.15 est celle de l’oxyde de zinc lorsque l’élargissement est négligé.

Figure 1.15 – Dispersion d’un matériau présentant deux excitons voisins (ZnO). L’élargissement des
transitions excitoniques a été négligé.

On constate alors que les excitons A et B se sont couplés aux photons pour donner trois branches

polaritoniques :
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— la branche basse (LPB)

— la branche intermédiaire (en anglais middle polariton branch MPB)

— la branche haute (UPB)

Pour ZnO, du fait des grandes forces d’oscillateur et de la proximité des résonances A et B,

l’énergie de l’éclatement LT du polariton A �ωA
LT est plus faible que celle observée pour le

polariton B. Nous reviendrons largement sur cette dispersion dans la partie traitant des résultats

expérimentaux obtenus au cours de cette thèse.

1.3 Le laser à polaritons

Dans la partie 1.2.5 a été introduit le concept de polariton : particule composite issue du cou-

plage fort entre la matière (exciton) et la lumière (photon). La quasi-particule obtenue possède

des propriétés physiques originales (faible masse, forte capacité à interagir avec la matière (pho-

nons, autres polaritons...), propriétés de spin spécifiques). Ces propriétés particulières ont permis

d’imaginer de nouveaux dispositifs51 optiques comme les lasers à polaritons, des sources de pho-

tons uniques, ainsi que de nouveaux composants spintroniques basés sur les propriétés de spin

des polaritons (spinoptronique).

A l’heure actuelle aucun composant polaritonique n’a été commercialisé, mais la recherche dans

ce domaine est en plein essor. Un des axes de recherche les plus prometteurs concerne la mise au

point d’un laser à faible seuil : le laser à polaritons. Le chapitre 4 de ce manuscrit sera consacré

à l’étude expérimentale de l’effet laser à polaritons dans des microcavités à base de ZnO et de

GaN ainsi qu’à la comparaison des résultats obtenus dans ces deux types de microcavité.

1.3.1 Les microcavités

Les microcavités à base de semiconducteurs sont des dispositifs

optiques relativement simples dont le but est de confiner le champ

électromagnétique au sein de la couche active afin d’augmenter

l’interaction lumière-matière. Elles sont composées :

— d’un miroir DBR (distributed Bragg reflectors) inférieur

déposé sur un substrat généralement de silicium ou de sa-

phir.

— de la couche active : celle-ci peut être constituée d’une couche

massive de semiconducteur ou composée d’un empilement de

puits quantiques.

— d’un miroir DBR supérieur.
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Dans la suite nous décrirons tout d’abord les principales caractéristiques des miroirs de Bragg

et de la cavité (modes photoniques, excitonique). Nous nous intéresserons ensuite au régime de

couplage fort lumière-matière dans les cavités et aux polaritons de cavités, particules résultant

du couplage fort. Dans une dernière partie nous présenterons l’effet laser à polaritons dû à

l’occupation macroscopique de l’état polaritonique de plus basse énergie.

1.3.1.1 Les miroirs de Bragg

Afin de confiner au mieux la lumière, les miroirs supérieurs et inférieurs doivent présenter le coef-

ficient de réflectivité le plus important possible et les pertes les plus faibles qu’il soit. Pour ce faire,

des miroirs de Bragg constitués d’un empilement de deux matériaux transparents et présentant

un fort contraste d’indice sont utilisés. Ces miroirs sont caractérisés par leur réflectivité, leur

largeur de bande interdite ainsi que la longueur de pénétration du champ électromagnétique.

Ces trois points sont présentés ci-dessous.

Figure 1.16 – Schéma représentant un miroir de Bragg

• La réflectivité

Les miroirs de Bragg sont des systèmes interférentiels pour lesquels seules quelques longueurs

d’ondes sont significativement réfléchies. Les longueurs d’ondes où la réflectivité est importante

sont celles pour lesquelles les interférences sont constructives.

Les miroirs DBR doivent être constitués d’un empilement de couches de deux matériaux distincts

d’indice respectifs n1 et n2 (figure 1.16) et d’épaisseur di :

di =
λ0

4ni
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où λ0 est la longueur d’onde dans le vide à laquelle est centré le miroir de Bragg. La position

de λ0 dépendra alors fortement de l’épaisseur des couches.

La réflectivité d’une telle couche peut être calculée à partir du formalisme des matrices de

transfert décrit dans le paragraphe B.3.1. Sur la figure 1.17 sont tracées les réflectivités d’un

miroir AlN/Al0,20Ga0,80N (n1 ≈2,2 , n2 ≈ 2, 47) épitaxié sur un substrat silicium (nsubstrat =

6, 73) et constitué respectivement de 10, 30 et 45 paires. Le milieu ambiant est du GaN (nc = 2, 6).

L’absorption des miroirs a été négligée. On peut constater que plus le nombre de couches sera

important plus la réflectivité tendra vers un coefficient de réflectivité de 1. La réflectivité de

tels miroirs, si le nombre de paires est suffisant, atteint plus de 99% et leur confère un avantage

considérable par rapport aux miroirs métalliques présentant des réflectivités maximales de 86%

dans l’UV.

Figure 1.17 – Influence du nombre de paires AlN/Al0,20Ga0,80N sur la réflectivité du miroir.

• La largeur de bande interdite

Une autre caractéristique importante de ces miroirs est la bande d’arrêt (”stop band” en anglais)

caractéristique de la périodicité unidimensionnelle du système. La forme de l’onde d’une telle

structure doit obéir au théorème de Bloch. Ainsi il existe un intervalle de solutions interdites et

donc sans modes photoniques. Dans le cas de structures présentant un grand nombre de paires
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la largeur de cette bande interdite peut-être calculée à partir de la relation 1.2052 :

Δsb =
4E0

π

|n1 − n2|
n1 + n2

(1.20)

où E0 est l’énergie à laquelle le miroir de Bragg est centré.

La formule 1.20 met en évidence l’importance du contraste d’indice sur la largeur spectrale

de la bande d’arrêt. Dans le cas des miroirs AlN/Al0,20Ga0,80N la valeur calculée de la bande

d’arrêt lorsque le miroir est centré à 3500 meV est de 250 meV . Cette valeur est théorique,

expérimentalement cette valeur est alors une limite haute pour la bande d’arrêt.

• La longueur de pénétration

Une autre caractéristique importante des DBR est la longueur de pénétration du champ électro-

magnétique (LDBR). Contrairement aux cas des miroirs métalliques dans lesquels le champ ne

pénètre pas ou très peu, c’est un mécanisme d’interférences à l’intérieur de chaque couche qui

est à l’origine de la réflectivité dans les miroirs de Bragg. Le phénomène est exposé dans la figure

1.18, où est reporté le module au carré du champ électrique à l’intérieur d’un miroir 30 paires

AlN/AlGaN ; le champ décroit alors progressivement dans les couches les plus lointaines de la

source lumineuse.

En incidence normale, la longueur de pénétration est alors définie comme le double de la distance

à laquelle doit être placée un miroir à phase fixe pour induire le même retard de phase sur le

coefficient de réflexion53.

Dans le cas où n1 < n2 alors la longueur de pénétration en incidence normale est donnée par54 :

LDBR =
λ0

2

n1n2

n2
c(n2 − n1)

. (1.21)

Lorsque n1 > n2 alors l’expression de la longueur de pénétration devient :

LDBR =
λ0

2

1

n2 − n1
. (1.22)

Un fort contraste d’indice permettra alors de réduire la longueur de pénétration, ce point est

important dans le cas des microcavités afin de confiner au maximum le champ dans la couche

active.
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Figure 1.18 – Module au carré du champ électrique à l’intérieur d’un miroir 30 paires d’AlN/AlGaN.
Le milieu extérieur est du GaN et le substrat du silicium.

1.3.1.2 Mode photonique

• Longueur d’onde du mode photonique

Nous allons maintenant étudier la microcavité dans son ensemble. Celle-ci est donc composée

d’une couche active entourée de deux miroirs DBR. Ce système est alors analogue à une cavité

Fabry-Pérot, et donc, du fait des interférences, seuls quelques modes photoniques (encore appelé

modes optiques ou modes non couplés) pourront être transmis. Les modes transmis sont ceux

pour lesquels le déphasage φ induit par la traversée de la couche est donné par :

φ = 2πm

avec m ∈ N

La longueur d’onde λ0 en incidence normale est alors reliée à l’épaisseur Lc de la cavité d’indice

nc et à l’angle d’incidence θc par la relation :

λ0 =
2ncLc cos θc

m
.



32 1.3 Le laser à polaritons

La réflectivité de ces structures peut-être calculée à partir du formalisme des matrices de trans-

fert détaillé en annexe B.3.1. Sur la figure 1.19 nous avons calculé la réflectivité d’une cavité non

couplée, d’indice nc purement réel (celui de GaN) et d’épaisseur λ0/nc. Les miroirs de Bragg

sont constitués d’un empilement de 20 paires AlN/Al0.2Ga0.8N d’épaisseur λ/4. Le substrat est

un substrat silicium. Expérimentalement le mode de cavité, dans le cas des cavités non couplées

(cavité vide) présente un creux de réflectivité moins important que celui observé à la figure 1.19.

Ceci s’explique alors par l’absorption résiduelle des miroirs.

Il est à noter que pour l’exemple donné ici, un seul mode photonique est observé. Expérimentalement

il est possible d’observer plusieurs modes lorsque l’épaisseur de la cavité devient plus importante

ou lorsque la bande d’arrêt des structures DBR est plus large comme c’est le cas avec des miroirs

diélectriques possédant un plus fort contraste d’indice (e.g. HfO2/SiO2).

Figure 1.19 – Réflectivité d’une microcavité constituée de deux miroirs AlN/Al0,2GaN0,8 de 20 paires.
La couche active de GaN est vide d’excitons, le tout est épitaxié sur un substrat silicium.

A partir du formalisme des matrices de transfert, il est également possible de déterminer la

répartition du champ électrique à l’intérieur de la cavité (figure 1.20). La distribution du module

au carré |E|2 du champ au sein de la structure décrite précédemment confirme la similarité de

la cavité avec une cavité de Fabry-Pérot. Les relations mathématiques décrivant la cavité de

Fabry-Pérot pourront alors être appliquées aux microcavités à condition de prendre en compte

la pénétration du champ dans les miroirs et donc de considérer une cavité d’épaisseur effective
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Leff avec :

Leff = Lc +
1

2

2∑
i=1

LDBRi . (1.23)

De manière générale, la longueur effective de la cavité est plus importante que l’épaisseur phy-

sique de la couche active. Dans notre exemple LDBR ≈ 2650Å alors que l’épaisseur de la cavité

vaut Lc ≈ 1350 Å.

Du fait de cette pénétration et si la longueur d’onde de résonance de la cavité λ0 est différente

de celle des miroirs λDBR alors la longueur d’onde de résonance du mode photonique λph sera

donnée par :

λph =
λ0Lc + λDBRLDBR

Leff
(1.24)

Figure 1.20 – En rouge, la répartition du module au carré du champ électrique |E|2 dans une microcavité
composée d’une couche active de GaN (sans excitons) et de deux miroirs DBR AlN/AlGaN. En bleu le
profil d’indice.
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• Facteur de qualité et temps de vie photonique

Pour ce type de cavité, du fait de la non idéalité de la structure le mode photonique possède une

certaine largeur à mi-hauteur ph que l’on peut déterminer à partir du spectre de réflectivité.

Sous incidence normale l’expression de ph, en meV, est approximée par 1.25 :

ph =
�c

nceLeff

1
√

RinfRsup

2
(1.25)

avec Rinf et Rsup la réflectivité des miroirs inférieur et supérieur.

A partir des spectres de réflectivité, il est possible de déterminer le facteur de qualité Q d’une

telle structure. Celui-ci et donné par :

Q =
Eph

ph
≈ λph

δλ

avec δλ la largeur à mi-hauteur du mode photonique.

Du fait de la non idéalité de la structure, les photons ont un temps de vie fini τph et vont pouvoir

sortir de la cavité. Le temps de vie du photons dans la cavité est relié au facteur de qualité et à

la largeur à mi-hauteur ph par :

τph =
Q

ωph
et ph =

h

eτph
.

• Dispersion du mode photonique

Figure 1.21 – Représentation de la microcavité. Dans la cavité le vecteur d’onde �k d’un photon peut
être décomposé en deux composantes : une perpendiculaire au plan des couches �kz, l’autre parallèle à
ce plan �k//. θ est l’angle d’incidence externe à la cavité, alors que θc est l’angle d’incidence interne à la
cavité.

La relation de dispersion de la cavité est obtenue en projetant le vecteur d’onde �k d’un photon

dans le plan de la couche et sur la direction perpendiculaire k =
√
k2z + k2// (figure 1.21) :
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— la composante perpendiculaire au plan des couches : kz = 2mπnc/λ0 avec m ∈ N.

— la composante parallèle à ce plan �k//

A partir de la relation k =
√

k2z + k2//, il est possible d’établir la relation de dispersion du mode

photonique :

Eph(k) =
�c

nc
k = E0

√
1 +

k2//

k2z
= E0

√
1 +

�
2c2

E2
0n

2
c

k2// (1.26)

avec E0 = �ckz/nc l’énergie du photon lorsque la composante parallèle est nulle. A partir de

cette relation on peut définir une masse effective du photon dans la cavité55 :

Mph = �
2

[(
d2Eph(k)

dk2

)
k=0

]−1

=
mhn2

c

λ0c
(1.27)

Il est intéressant de comparer cette masse effective du photon à celle de l’exciton : Mph ≈
10−5mex. La relation de dispersion 1.26 est exprimée en fonction de la composante parallèle k//.

Expérimentalement cette grandeur n’est pas directement accessible et il est plus aisé de travailler

avec l’angle d’incidence externe θ. θ est relié à l’angle d’incidence interne à la cavité θc via la

relation de Descartes sin θ = nc sin θc. Or : k// = k sin θc.

La relation de dispersion en fonction de l’angle d’incidence externe à la cavité θ est alors donnée

par la relation 1.28

Eph(θ) = E0

(
1− sin2 θ

n2
c

)−1/2

. (1.28)

La microcavité est donc un système comparable à une cavité de Fabry-Pérot pour lequel nous

pouvons définir un coefficient de qualité, un temps de vie du photon. La position en énergie du

mode photonique est sensible à l’épaisseur de la couche active, des miroirs mais aussi, du fait de

la dispersion, à l’angle d’incidence.

En plus des modes photoniques d’autres modes dus aux miroirs peuvent exister : les modes de

Bragg. Ils correspondent à un minimum secondaire de réflectivité qui va se situer hors de la

bande d’arrêt du miroir.

1.3.1.3 Mode excitonique

La couche active est composée d’un semiconducteur (GaN ou ZnO) dans lequel l’excitation

élémentaire est l’exciton.

Pour les faibles valeurs de vecteur d’onde, il est possible de négliger la dispersion des excitons
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et donc de considérer l’énergie du mode excitonique constant.

1.3.1.4 Couplage fort dans une microcavité

Figure 1.22 – Couplage dans une microcavité. La dispersion des modes couplés (|LP > et |UP >) est
tracée en bleu, la dispersion des modes non couplés (|X > et |P >) est tracée en traits pointillés. Au
niveau de l’anticroisement entre la branche haute |UP > et la branche basse |LP > l’écart d’énergie est
minimal et est égal à l’énergie de Rabi �Ω. δ est le désaccord entre le mode photonique et excitonique en
k=0 (ou θ = 0).

Comme ceux des échantillons massifs, les excitons de microcavités peuvent se coupler de deux

manières avec le mode photonique :

— En régime de couplage faible. Les dispersions sont alors celles correspondant aux modes

photonique et excitonique isolés et sont représentées par les traits pointillés sur la figure

1.22.

— En régime de couplage fort. La quasi-particule issue de ce couplage est appelée polariton

de cavité. La dispersion est caractérisée par une branche basse polaritonique (LPB) et

une branche haute polaritonique (UPB) (figure 1.22). L’anticroisement observé entre la
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branche basse et la branche haute est une des caractéristiques du couplage fort. A ce

niveau l’écart d’énergie minimal entre les deux branches est égal au dédoublement de

Rabi �Ω.

Le régime de couplage fort dans une telle structure a été obtenu pour la première fois en 1992

par Weisbuch et al.56 dans une microcavité à puits quantiques GaAs/AlGaAs. Depuis il a été

étudié dans de nombreux autres matériaux et notamment dans des microcavités massives à base

de GaN57 et de ZnO58;59.

Afin de décrire ce régime nous utiliserons un modèle quasi-particule 2× 2 qualitatif. Ce modèle

est décrit ci-dessous.

• Modèle quasi-particule

Dans ce modèle, l’exciton et le photon sont considérés comme deux oscillateurs harmoniques

couplés amortis. L’amortissement est traduit par les élargissements excitonique Γex et photonique

Γph. La constante de couplage V entre l’état excitonique |X > et l’état photonique |P > est

fonction de la force d’oscillateur f et de l’importance du recouvrement entre les fonctions d’ondes

de l’exciton et du photon :

V =
1

2

√
f

∫
ψex(�r)ψph(�r)dr̃

avec ψex(�r) et ψph(�r) les fonctions d’onde excitonique et photonique.

L’expression de l’hamiltonien du système en interaction est alors :

H =

⎛
⎝Eex(k//)− iΓex V

V Eph(k//)− iΓph

⎞
⎠ . (1.29)

La diagonalisation de la matrice précédente permet de déterminer les vecteurs propres |LP 〉 et
|UP 〉 associés aux énergies propres :

ELP(k//) = Em − iΓm −
√

V 2 +
1

4
(δ(k//) + iΔ)2, (1.30)

et

EUP(k//) = Em − iΓm +

√
V 2 +

1

4
(δ(k//) + iΔ)2, (1.31)
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avec

⎧⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎩

Em =
Eex(k//) + Eph(k//)

2
Γm =

Γex + Γph

2

δ(k//) = Eph(k//)− Eex(k//) Δ = Γex − Γph.

La partie réelle de ces expressions correspond à l’énergie des modes polaritoniques alors que la

partie imaginaire traduit leur élargissement.

Considérons maintenant que le désaccord δ (δ = δ(k// = 0)) est nul, deux cas sont alors envisa-

geables :

• V 2 < Δ2/4, les parties réelles de 1.30 et 1.31 sont alors identiques. On est en régime de

couplage faible : les énergies du système restent inchangées.

• V 2 > Δ2/4, le terme sous la racine est positif et les énergies des modes propres |LP 〉 et
|UP 〉 diffèrent. C’est le régime de couplage fort, les interactions entre exciton et photon

se font à des échelles de temps inférieures au temps de décohérence et deviennent donc

réversibles. La différence d’énergie entre le polariton bas et le polariton haut est appelée

dédoublement de Rabi �Ω (Rabi splitting) avec Ω la pulsation de Rabi. A partir des

équations 1.30 et 1.31 on obtient l’expression suivante pour le dédoublement de Rabi :

�Ω = 2

√
V 2 − 1

4
Δ2. (1.32)

Le formalisme des matrices de transfert permet ainsi de donner une expression du dédoublement

de Rabi. Il dépend de la longueur sur laquelle le champ est confiné dans la cavité, de

l’épaisseur de la couche active ainsi que de la force d’oscillateur f 60 :

�Ω = 2

√
fLc

4εbLeff
. (1.33)

La relation 1.33 démontre l’intérêt de réduire la longueur effective de la cavité et donc de

confiner au mieux le champ électrique dans la couche active.

Lorsque les élargissements excitonique et photonique sont égaux, le terme de couplage du

modèle quasi-particule s’exprime simplement en fonction des grandeurs issues du modèle

des matrices de transfert par :

V =
�Ω

2
=

√
fLc

4εbLeff
. (1.34)
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La figure 1.23 met en évidence l’influence de l’élargissement sur la partie réelle des

énergies de la branche basse et de la branche haute en k// = 0. Ainsi lorsque les

élargissements sont trop importants le régime de couplage fort est perdu (zone hachurée).

Figure 1.23 – Parties réelles des énergies de la branche basse et haute en k// = 0. Pour des élargissements
importants le système est en régime de couplage faible (zone hachurée). La microcavité présente un
dédoublement de Rabi de 70 meV, le désaccord est nul et Eex = Eph = 3375 meV.

• Poids photonique, excitonique et dispersion polaritonique

Il est possible de définir le poids (ou fraction) photon P et exciton X des polaritons haut et bas.

Pour ce faire il suffit de prendre le module au carré des coefficients d’Hopfield. Ces coefficients

sont les composantes des vecteurs propres associés aux énergies propres dans la base (|X >,

|P >) de départ .

XLP = | < X|LP > |2 PLP = | < X|UP > |2,
XUP = | < X|UP > |2 PUP = | < X|UP > |2.

La connaissance des poids excitonique et photonique est importante pour la compréhension des

processus de relaxation. A partir de ces fractions il est possible d’estimer le temps de vie du

polariton τLP et τUP ou la masse du polariton mLP et mUP.
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1

τi
=

Xi

τex
+

Pi

τph
, (1.35)

1

mi
=

Xi

mex
+

Pi

mph
. (1.36)

Où l’indice i peut désigner soit la branche basse LP , soit la branche haute UP . Notons que

ces formules ne sont valables que pour une valeur de k// donnée. Pour obtenir un temps de vie

moyen du polariton, il faudra considérer la variation du poids excitonique et photonique avec

l’angle. Ainsi on obtient la relation61 :

1

τi
=

∑
k//

[Xi(k//)/τex + Pi(k//)/τph]

Ni
, (1.37)

avec Ni le nombre total de particules occupant la branche i.

Sur la figure 1.24, sont tracées les dispersions polaritoniques pour trois désaccords δ différents

ainsi que l’évolution de la fraction photonique et polaritonique.

Figure 1.24 – Les figures situées en haut représentent la dispersion polaritonique, photonique et exci-
tonique pour différents désaccords d’une structure présentant un dédoublement de Rabi de 70 meV. Les
figures du bas correspondent aux poids photonique et excitonique de la branche basse pour les mêmes
désaccords.
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On constate que :

— Pour les désaccords très négatifs : la dispersion de la branche basse est très proche de

la dispersion du mode photonique. Le polariton a alors un caractère photonique très

prononcé et sa masse effective est très faible.

— Pour les désaccords très positifs : la dispersion de la branche basse est peu incurvée et est

proche de la dispersion du mode excitonique. Le polariton a alors un caractère excitonique

très prononcé. Sa masse effective sera proche de celle de l’exciton et les interactions avec

d’autres particules (phonons, polaritons) seront importantes.

L’inflexion de la courbure de la branche d’énergie inférieure avec le désaccord sera utilisée comme

preuve du régime de couplage fort dans la partie traitant des résultats expérimentaux.

Au cours de cette thèse, nous avons étudié des microcavités massives dont la couche active

était relativement épaisse (≈ 3 λ). La grande épaisseur de ces couches a pour conséquence un

grand dédoublement de Rabi. La branche haute polaritonique aura alors une énergie largement

supérieure à celle de la branche basse polaritonique, et du fait des phénomènes de thermalisation

il est difficile de l’observer en photoluminescence. De plus si la branche haute se situe dans le

continuum d’absorption bande à bande son observation en spectroscopie de réflectivité devient

très délicate.

Nous nous intéresserons principalement aux phénomènes associés à la branche basse polarito-

nique. L’expression développée des poids exciton et photon relatifs à la branche basse polarito-

nique est égale à :

XLP =
δ +

√
δ2 + (�Ω)2

2
√

δ2 + (�Ω)2
PLP =

(�Ω)2

2
√

δ2 + (�Ω)2(δ +
√
δ2 + (�Ω)2)

.

Pour estimer les fractions photonique et excitonique il est nécessaire de connaitre le désaccord

δ entre le mode photonique et le mode excitonique. Les positions des branches polaritoniques

hautes et basses devront alors être calculées à partir des équations 1.30 et 1.31.

• Modèle à plusieurs excitons

Précédemment, le cas d’un exciton couplé avec un photon a été traité. Dans le cas de ZnO et

GaN plusieurs excitons sont présents. Afin de traiter plus rigoureusement le problème, un modèle

avec plusieurs excitons et un photon serait nécessaire. Dans ce cas là, l’hamiltonien aurait pour

expression :
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H =

⎛
⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

Eex1 − iΓex1 0 ... 0 V1

0 Eex2 − iΓex2 ... 0 V2

...
...

...
...

...

0 0 ... Eexn − iΓexn Vn

V1 V2 ... Vn Eph − iΓph

⎞
⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠

(1.38)

Il est possible de calculer les énergies de chaque mode polaritonique en calculant les valeurs

propres de la matrice précédente. Dans le cas de ZnO et GaN, l’exciton A et B sont proches

et un modèle à deux excitons devrait être considéré. A partir d’un tel modèle trois modes

polaritoniques sont observés : la branche basse, la branche intermédiaire et la branche haute.

Cependant à température ambiante l’élargissement excitonique est tel (≈ 40 meV pour ZnO et

≈ 25 meV pour GaN) qu’il est possible de ne considérer qu’une seule résonance excitonique.

De plus ce modèle comme le modèle à un seul exciton reste simpliste, il ne prend pas en compte

l’élargissement excitonique inhomogène ni la nature des miroirs. Pour des calculs quantitatifs,

le formalisme des matrices de transfert sera préféré.

1.3.2 Effet laser à polaritons

L’effet laser à polaritons a été proposé théoriquement pour la première fois en 1996 par A. Ima-

moglu et al.7. Cet effet était attendu dans les microcavités grâce à deux propriétés particulières

des polaritons de cavité :

— Les polaritons sont issus du couplage fort entre deux bosons (un photon et un exciton)

et sont donc des bosons. Notons que ceci reste valable uniquement lorsque la bande de

conduction et la bande de valence sont pratiquement vides d’électrons et de trous. Dans

le cas contraire le caractère fermionique des électrons et des trous fait perdre une partie

du caractère bosonique de l’exciton.

— La branche basse polaritonique (figure 1.23) présente un minimum d’énergie en k// = 0.

Ce minimum correspond donc à l’état fondamental du système.

Ainsi il est possible de faire condenser les polaritons dans l’état de plus basse énergie. Une

émission de photons cohérents et monochromatiques est obtenue lorsque les polaritons issus

de ce condensat sortent de la cavité : il s’agit de l’effet laser à polaritons. Le laser à polari-

tons, contrairement aux lasers classiques, ne nécessite pas d’inversion de population et le terme

”stimulé” ne correspond plus à l’émission de lumière mais à la relaxation des polaritons par

l’occupation de l’état fondamental. Ainsi la puissance du seuil laser est au moins deux ordres de

grandeur plus faible que dans le cas d’un laser avec inversion de population62.
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Après un état de l’art sur les observations de l’effet laser à polaritons, nous rappellerons les

conditions d’obtention d’un condensat et décrirons ensuite les différents processus de relaxation

menant à la condensation.

• Etat de l’art

Après qu’Imamoglu et al.7 aient décrit théoriquement le laser à polaritons, la stimulation de

l’émission de l’état fondamental a été observée pour la première fois par Le Si Dang et al. en 1998

dans une microcavité CdTe à puits quantiques63 aux températures cryogéniques (T=5 K). C’est

en 2003 que pour la première fois des résultats annonçant clairement l’effet laser à polaritons

ont été publiés par Deng et al. dans une cavité GaAs à puits quantiques62.

Figure 1.25 – Figure extraite du travail de Kasprzak et al.64. (a) représente l’émission d’un cône angulaire
compris compris entre −23◦ et +23◦. Au niveau du seuil laser l’émission en k// = 0 devient très intense.
(b) Distribution de la population dans l’espace réciproque. A partir du seuil, on a une occupation massive
de l’état fondamental k// = 0.

Cependant le résultat le plus marquant sur l’étude du laser à polaritons est celui obtenu en 2006

par Kasprzak et al.64 dans une cavité à puits CdTe. Les auteurs ont clairement démontré l’exis-

tence d’un condensat de polaritons à l’aide notamment d’une imagerie dans l’espace réciproque
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et également de mesures de cohérence spatiale. Ainsi une occupation massive de l’état fonda-

mental (figure 1.25) a pu être mise en évidence et une longueur de cohérence du condensat

mesurée.

Afin d’abaisser le seuil laser, de nouvelles structures dans lesquelles les polaritons sont confinés

ont ensuite été proposées. Ces structures peuvent être des micropiliers65;66 ou des cristaux pho-

toniques67.

Dans toutes ces structures à base de GaAs, de CdTe ou d’InP, l’occupation macroscopique de

l’état fondamental a été réalisée uniquement pour des températures bien inférieures à 300 K

car l’énergie de liaison des excitons (<10 meV) est faible par rapport à l’énergie d’agitation

thermique à 300 K (25 meV).

Il n’est donc pas envisageable de réaliser des dispositifs commercialisables avec de telles struc-

tures. A l’heure actuelle, ces structures de très grande qualité permettent principalement d’étudier

les propriétés des condensats (superfluidité, monopole magnétique, vortex, etc).

En vue de réaliser un laser à polaritons fonctionnant à température ambiante Zamfirescu, Mal-

puech et al. proposent en 2002 d’utiliser des microcavités à base de ZnO9 ou de GaN8. Ces

matériaux ont l’avantage d’avoir des excitons robustes (EB ≥26 meV) avec des forces d’oscilla-

teur importantes favorisant l’obtention du régime de couplage fort.

Le premier laser à polaritons à température ambiante a d’abord été obtenu dans une cavité

massive de GaN68 puis dans une cavité à 67 puits quantiques GaN/AlGaN69. Pour ZnO, il

faudra attendre 2011 pour voir les premières observations laser dans des cavités massives70.

Notons que la condensation des polaritons a également été observée dans des nanofils de ZnO71

à température ambiante, dans des microfils de ZnO à 450 K72 ainsi que dans des microcavités

organiques pour lesquelles les énergies de liaisons des excitons sont considérables (≈ 1 eV)73.

Malgré ces avancées de nombreux progrès sont encore à réaliser. Les méthodes utilisées pour

élaborer ces cavités sont complexes et difficilement reproductibles. L’utilisation d’un substrat si-

licium, quasiment indispensable pour intégrer le dispositif en électronique, est également délicate.

Enfin tous les résultats présentés ici l’ont été par injection optique, or il va de soi qu’une injection

électrique est indispensable en vue d’une industrialisation de ces dispositifs.

• La condensation de Bose-Einstein

C’est en 1925 qu’Einstein74, en se basant sur les travaux de Bose75, prédit une nouvelle transi-

tion de phase pour des bosons sans interactions.

Cependant avec les particules atomiques cette transition n’est possible qu’à très faible température,

ce qui a rendu complexe l’observation du premier condensat de Bose-Einstein. Elle a été obtenue

en 199576 avec quelques milliers d’atomes de Rubidium refroidis à 170 nK et a valu à Cornell
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et Wieman le prix Nobel en 2001.

Le calcul de la densité critique au delà laquelle la transition de phase est observée est détaillé

ci-dessous. Pour ce calcul, nous considérons un système de N bosons, sans interactions, confinés

dans un volume Ld (où d représente la dimension physique du système) à une température T .

La distribution des bosons est donnée par la statistique de Bose-Einstein :

fB(�k, T, μ) =
1

exp

(
E(�k)− μ

kBT

)
− 1

, (1.39)

avec �k le vecteur d’onde, kB la constante de Boltzmann et μ le potentiel chimique c’est-à-dire

l’énergie qu’il faut fournir pour ajouter une particule au système. Si l’on a E(0) = 0 alors pour

que la fonction de partition fB soit positive, le potentiel chimique devra être négatif. Le nombre

total de particules est fixé à N ce qui impose la relation :

N(T, μ) =
∑
�k

fB(�k, T, μ) =
1

exp

(
E(0)− μ

kBT

)
− 1

+
∑
�k �=0

fB(�k, T, μ). (1.40)

Dans la limite thermodynamique (L → ∞) la densité totale est obtenue en remplaçant la somme

discrète par une intégrale dans l’espace réciproque :

n(T, μ) = lim
L→∞

N(T, μ)

Ld
= n0(T, μ) +

1

(2π)d

∫ +∞

E,E>0
fB(�k, T, μ)d

dk̃, (1.41)

où n0(T, μ) est la densité dans l’état fondamental :

n0(T, μ) = lim
L→∞

1

Ld

1

exp

(
E(0)− μ

kBT

)
− 1

On peut remarquer que la densité n0(T, μ) est différente de zéro uniquement lorsque le potentiel

chimique est nul lorsque E(0) = 0.

Le dernier terme de l’équation 1.41 correspond quant à lui à la densité dans tous les autres états.

Il est possible de montrer que, dans le cas de système de dimension supérieure à deux, ce terme

converge vers la densité nc lorsque le potentiel chimique tend vers zéro :

nc(T ) = lim
μ→0

1

(2π)d

∫ +∞

E,E>0
fB(�k, T, μ = 0)ddk̃ (1.42)
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Au delà de cette densité, compte tenu de l’équilibre thermodynamique, les états excités ne

peuvent plus être peuplés, les particules supplémentaires vont alors occuper l’état fondamen-

tal. On a donc une transition vers un état d’occupation macroscopique de l’état fondamental,

le potentiel chimique devient nul et la densité de l’état de plus basse énergie s’obtient alors

simplement par la relation 1.44 :

n0(T ) = n(T )− nc(T ) (1.43)

Expérimentalement il est possible de mesurer le taux d’occupation de cet état fondamental. Dans

le cas des atomes de Rubidium76 évoqué ci-dessus 90% des atomes occupent la phase condensée.

Dans le cas de l’hélium 4 superfluide, qui du fait des fortes interactions entre atomes n’est pas un

condensat de Bose Einstein, seulement 10% des atomes sont présents dans le condensat. Dans

le cas des polaritons, la fraction condensée est de 50%.

La température critique Tc en dessous de laquelle cette transition de Bose-Einstein est observée

peut être calculée. Elle est égale, pour d = 3 à :

Tc =
2π�2

kBm

(
n

2, 612

)2/3

(1.44)

On remarque que la température critique est d’autant plus élevée que la masse des particules

est faible. Ceci explique alors l’intérêt que peuvent avoir les polaritons : particules dont la masse

peut être jusqu’à cinq ordres de grandeur plus faible que celle des électrons.

Notons enfin que pour les microcavités, le confinement selon l’axe de croissance confère au

système un caractère 2D. Dans ce cas le dernier terme de l’équation 1.41 diverge, le potentiel

chimique ne devient jamais nul et la condensation de Bose Einstein n’est pas autorisée. Cepen-

dant, avec un système 2D de particules interagissant faiblement, du fait de la quantification

du système et en excluant de l’intégrale la zone proche de l’état fondamental, il est possible

de faire converger l’intégrale 1.42 et une transition de phase vers un état superfluide (transi-

tion Kosterlitz-Thouless) est possible77. Se forme alors un quasi-condensat de bosons dont les

propriétés sont très proches de celles d’un condensat de Bose-Einstein (grande cohérence, oc-

cupation de l’état fondamental, etc). Dans la suite, nous emploierons le terme de condensat de

polaritons afin de parler des polaritons dans l’état superfluide.

• La relaxation des polaritons
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Sur la figure 1.26 nous avons résumé les différentes étapes qui mènent à la condensation des

polaritons dans l’état de plus basse énergie78.

1. La première étape correspond au pompage optique de la cavité. Dans notre cas le pompage

se fait de manière non résonante à l’aide d’un laser (continu ou pulsé) dont l’énergie est

située en dehors de la bande d’arrêt de la cavité et est supérieure à l’énergie de bande

interdite du matériau actif composant la cavité. Cette étape permet de créer un plasma

de paires électron-trou.

2. Dans une seconde étape les paires électron-trou vont relaxer très rapidement (quelques fs)

vers les états de plus basse énergie en émettant des phonons optiques. On a alors formation

de polaritons (à très fort caractère excitonique) dans le réservoir excitonique situé à grand

vecteur d’onde (ou grand angle).

Figure 1.26 – Représentation schématique des processus de relaxation conduisant au laser à polaritons
dans une microcavité planaire sous excitation non résonnante

3. Les polaritons vont ensuite thermaliser le long de la branche basse en émettant prin-

cipalement des phonons optiques et acoustiques. Puis au niveau où la courbure de la

branche basse change de signe, ces processus de relaxation faisant intervenir des pho-

nons deviendront inefficaces : pour relaxer dans l’état fondamental les polaritons doivent

désormais céder une grande énergie et peu de vecteur d’onde. Les polaritons vont s’ac-

cumuler au niveau du changement de courbure. Ce point est appelé ”bottleneck” (goulot
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d’étranglement). La difficulté pour les polaritons de relaxer au delà du bottleneck est ac-

crue par l’augmentation de la fraction photonique, les processus d’interaction sont moins

efficaces et le temps de vie moyen a diminué. Effectivement le temps de vie des photons

dans les cavités GaN et ZnO est au moins deux ordres de grandeur plus faible que le temps

de vie des excitons (Tph ≈ 0, 1 ps). Au niveau du bottleneck, les polaritons ont donc peu de

temps pour relaxer dans l’état de plus basse énergie. On pourrait imaginer une relaxation

assistée via les phonons acoustiques mais ce processus est trop peu efficace pour permettre

d’atteindre le minimum d’énergie79.

Toutefois de nombreuses solutions existent pour franchir ce bottleneck :

— La cavité peut être conçue de manière à ce que les processus de relaxation via les

phonons optiques permettent d’atteindre la condensation des polaritons. Ce point sera

discuté dans la partie traitant des résultats expérimentaux.

— Il est possible de modifier le dédoublement de Rabi de la cavité et le désaccord pour

modifier la fraction excitonique et favoriser les interactions entre particules.

— Lorsqu’on augmente la densité de porteurs, le nombre de polaritons va également

croitre. Les processus de diffusion polariton-polariton vont ainsi être favorisés. Ces

processus permettent à un polariton d’atteindre l’état fondamental. En accord avec les

principes de conservation, l’autre polariton sera envoyé à une énergie et un k// plus

grand.

— D’autres mécanismes de diffusion ont également été étudiés dans les microcavités no-

tamment des mécanismes faisant intervenir les biexcitons80.

4. Lorsque le nombre de polaritons présents hors de l’état fondamental est supérieur à la

densité critique nc(T ) un condensat de polaritons se forme. La puissance injectée corres-

pondante correspond à la puissance seuil pour obtenir l’effet laser à polaritons.

La résolution des équations semi-classiques de Boltzmann permet de décrire la relaxation des

polaritons81. Ces équations présentent l’avantage de pouvoir inclure facilement tous les processus

d’interactions affectant la relaxation des polaritons. Les résultats obtenus expérimentalement

peuvent ainsi être comparés aux calculs théoriques. Ceci permet une meilleure appréhension des

phénomènes physiques mis en jeu. Les calculs ont été développés dans l’équipe de Guillaume

Malpuech et nous en rappelons ici le principe qui est basé sur l’équation semi-classique de

Boltzmann (équation 1.45) :

dn�k
dt

= P�k
− Γ�k

n�k − n�k

∑
�k′

W�k→�k′(n�k′ + 1) + (n�k + 1)
∑
�k′

W�k′→�k
(n�k′), (1.45)
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où n�k est la fonction de distribution des polaritons, P�k
traduit le pompage, Γ�k

décrit la recom-

binaison radiative ou non des polaritons.

Le terme W�k→�k′ correspond au taux de diffusion d’un polariton depuis un état de vecteur d’onde
�k vers un état de vecteur d’onde �k′. La contribution de nombreux processus de diffusion peut

être considérée. Pour chaque type d’interaction, le taux de diffusion W pourra être calculé à

partir de la règle d’or de Fermi.

Dans le cas des microcavités, les principaux processus de diffusion sont les interactions polariton-

polariton, polariton-phonon, polariton-porteur libre, polariton-désordre structural. Le temps de

vie radiatif du polariton est également pris en compte.

A partir de l’équation 1.45, il est alors possible de calculer la densité de population nécessaire

pour former un condensat à un désaccord donné et une température donnée.

Le diagramme de phases représentant l’évolution du seuil en fonction du désaccord et de la

température peut alors être tracé théoriquement. A partir de ce diagramme un désaccord opti-

mal peut être déterminé pour chaque température61.

La position de ce désaccord optimal est le résultat d’un compromis entre deux régimes en

compétition (cf. figure 1.28) :

1. Le régime thermodynamique. Il est observé lorsque le temps de vie τpol du polariton est

long devant le temps de relaxation τrel des polaritons vers l’état fondamental. Dans le cas

limite où τpol → ∞, la densité critique peut être calculée à partir de la statistique de Bose-

Einstein. C’est dans ce cadre que la figure 1.27 a été obtenue. Elle représente l’évolution de

la densité critique en fonction de la température (figure (a)) et en fonction du désaccord δ

(figure (b). Ce calcul a été effectué pour une microcavité GaN à puits quantiques61. Nous

remarquons que l’élévation de la température a pour conséquence une élévation de la valeur

de la densité critique nc ; et que la valeur de nc diminue lorsqu’on s’approche des désaccords

plus négatifs en liaison avec la diminution de la masse effective des particules comme nous

l’avons montré au paragraphe 1.3.2. Dans les microcavités, le temps de vie polaritonique

n’est pas infini et le régime thermodynamique n’est observé que lorsque τpol > τrel c’est-

à-dire pour les désaccords positifs. Effectivement lorsque le désaccord augmente, et donc

que la fraction excitonique devient plus grande, nous pouvons noter :

(i) Une augmentation du temps de vie du polariton τpol, car le temps de vie excitonique

est de deux à trois ordres de grandeurs plus grand que le temps de vie photonique.

(ii) Une diminution du temps de relaxation τrel, associée à la diminution de la profon-

deur du piège et à l’augmentation du caractère excitonique qui favorise les interactions

des polaritons avec les phonons ou entre eux.
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2. Le régime cinétique. Il est observé lorsque τpol < τrel, c’est-à-dire lorsque la fraction exci-

tonique est faible (i.e. pour des désaccords plus négatifs). Le calcul de la densité critique

ne peut se faire qu’en utilisant l’équation 1.45. Aux désaccords auxquels est observé le

régime cinétique, la faible masse polaritonique abaisse la densité critique nc ; cependant

cette baisse est largement compensée par la diminution de l’efficacité des interactions des

polaritons avec les phonons ou les polaritons et la baisse du temps de vie polaritonique.

Figure 1.27 – Evolution de la densité critique en fonction de la température et du désaccord.61. Le
calcul est effectué dans le cadre de la statistique de Bose-Einstein.

La figure 1.28, qui se rapporte à une cavité à puits quantiques GaN, permet de résumer les

phénomènes détaillés ci-dessus, à savoir :

— La diminution du temps de relaxation τrel avec l’augmentation du désaccord δ.
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— L’allongement de la durée de vie du polariton τpol avec le désaccord δ.

Notons également que la figure 1.28 met en évidence la diminution des temps de relaxation

τrel et de vie du polariton τpol avec l’élévation de la température. La diminution du temps de

relaxation peut-être principalement attribuée à l’augmentation de la densité de phonons avec

la température. La diminution du temps de vie polaritonique est liée à la baisse du temps

de vie excitonique avec l’augmentation de la température. Au delà d’une température notée

Tesc(température d’échappement), le temps de vie du polariton diminue plus rapidement lorsque

la température s’élève. Ceci s’interprète par l’énergie d’agitation thermique qui est devenue

suffisamment élevée, comparée à la profondeur du piège polaritonique, pour pouvoir éjecter des

polaritons du bas de la branche basse vers le réservoir excitonique.

Figure 1.28 – Domaine d’existence des régimes cinétique et thermodynamique61.

Résumé

Au cours de ce chapitre nous avons donné les principales propriétés physiques de ZnO et GaN.

Nous avons ensuite décrit l’interaction lumière matière dans les semiconducteurs. Cela nous a

amené à introduire la notion d’exciton qui est l’excitation élémentaire dans un semiconducteur

issue de l’interaction coulombienne entre un électron de la bande de conduction et un trou de

la bande de valence. A partir du modèle de l’oscillateur harmonique nous avons alors donné

l’expression de la fonction diélectrique dans un semiconducteur. Nous nous sommes ensuite



52 1.3 Le laser à polaritons

intéressés au régime de couplage fort dans les semiconducteurs, régime pour lequel l’émission

de lumière devient réversible et peut être modélisée par le polariton, boson composite issu du

couplage entre photon et exciton. Cette particule obéit alors à la statistique de Bose-Einstein

et dans le cas des polaritons de cavité, une occupation macroscopique de l’état fondamental

est possible. On obtient alors un condensat de polaritons et les photons issus de ce condensat

possèdent les propriétés d’une émission laser (cohérence, monochromaticité, directivité). Il est

alors possible de réaliser un composant optoélectronique : le laser à polaritons qui présente la

particularité d’avoir un seuil d’un ou deux ordres de grandeur inférieur aux seuils des lasers à

cavité verticale (VCSEL).
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2.5.2 Mélange à quatre ondes dégénérées résolu spectralement . . . . . . . . 74



54

Au cours du chapitre précédent nous avons présenté les propriétés physiques de GaN et ZnO.

Nous avons ainsi pu voir qu’au niveau du gap les propriétés optiques du matériau sont principa-

lement gouvernées par des particules composites qui peuvent être des excitons ou des polaritons.

Afin d’étudier les propriétés excitoniques (ou polaritoniques) de matériaux massifs ou de micro-

cavités différentes techniques spectroscopiques peuvent être utilisées. Parmi ces techniques on

distingue les techniques de spectroscopie linéaire et non-linéaire.

Les techniques de spectroscopie linéaire sont associées à la mesure d’un signal optique dont

l’existence peut-être expliquée par les lois de l’optique linéaire pour lesquelles la réponse de

l’échantillon est proportionnelle à l’excitation (�P = ε0χ�E). Au cours de ma thèse j’ai ainsi pu

utiliser quelques unes de ces techniques de spectroscopie linéaire (réflectivité continue, auto-

corrélation et imagerie dans l’espace réel et de Fourier). Ces techniques, couramment utilisées

en spectroscopie optique, sont détaillées en annexes.

Les techniques de spectroscopie non-linéaire sont quant à elle associées à la mesure d’un signal

dont l’origine ne peut être expliquée par les lois de l’optique linéaire. Parmi ces techniques, j’ai

pu utiliser la photoluminescence (voir annexe D) ; j’ai également mis au point et utilisé un dispo-

sitif de spectroscopie de mélange à quatre ondes dégénérées. Le signal de mélange à quatre ondes

est relatif à la polarisation d’ordre 3. L’intérêt de cette technique expérimentale réside dans la

mesure du temps de déphasage T2 (ou temps de relaxation transversale). Celui-ci correspond au

temps au bout duquel, un système de dipôles oscillants en phase suite à une brève excitation, va

perdre sa cohérence. Cette perte de cohérence peut-être due aux interactions des dipôles avec

d’autres dipôles, des phonons du réseau, des impuretés, etc. Le temps de déphasage est logi-

quement relié à l’élargissement homogène Γ via les propriétés de la transformée de Fourier. La

relation entre ces deux grandeurs caractéristiques de l’espace temporel et de l’espace fréquenciel

est :

Γ =
2�

T2
(2.1)

Notons toutefois que la relation ci-dessus est valable lorsque le temps de vie T1 du dipôle est

long devant le temps de déphasage T2. Si cette condition n’est pas respectée alors la relation 2.1

devient82 :

Γ =
2�

T2
+

�

T1
(2.2)

Contrairement aux techniques de spectroscopie linéaire évoquées ci-dessus, la spectroscopie de

mélange à quatre ondes permet alors une mesure directe de l’élargissement.

Dans ce chapitre, après avoir présenté le principe de la spectroscopie de mélange à quatre

ondes, nous détaillerons les différents modèles mathématiques utilisés au cours de cette thèse
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afin d’extraire le temps de déphasage des spectres expérimentaux. Dans une dernière partie, les

différents montages expérimentaux mis au point durant ces trois années seront détaillés.

2.1 Principe de la spectroscopie de mélange à quatre ondes

dégénérées

La spectroscopie de mélange à quatre ondes dégénérées est la mesure d’un signal optique non-

linéaire : la polarisation d’ordre trois. Pour obtenir un tel signal, deux impulsions laser ul-

trabrèves (de l’ordre de la centaine de femtosecondes pour les semiconducteurs) sont envoyées

sur l’échantillon à étudier. Le premier pulse est caractérisé par son vecteur d’onde �k1 et le second

par �k2 (cf fig. 2.8). Les deux pulses sont séparés par un intervalle de temps τ . Celui-ci sera défini

comme positif si le pulse �k2 arrive après �k1. Lorsque les impulsions arrivent sur l’échantillon

elles créent une polarisation d’ordre 1 selon la direction �k1, pour le premier pulse, et selon �k2 ,

pour le second. Les deux polarisations interagissent pour former un réseau de population selon

la direction �k2 �k1. Sur ce réseau, le second pulse va s’autodiffracter dans la direction 2�k2 �k1.

Ce signal autodiffracté est le signal de mélange à quatre ondes. La polarisation d’ordre 1 étant

une exponentielle décroissante, avec une constante de temps proportionnelle à T2, l’intensité du

réseau de population et donc le signal non-linéaire d’ordre trois seront également des fonctions

exponentielles décroissantes, avec une constante de temps dépendante du temps de déphasage

T2. Dans notre cas les deux impulsions laser ont la même énergie, on parle alors de mélange à

quatre ondes dégénérés.

Figure 2.1 – Principe de l’expérience de mélange à quatre ondes dégénérées. Le signal non-linéaire est
transmis dans la direction 2�k2 k1. Il est issu de l’autodiffraction du pulse de vecteur d’onde �k2 sur le
réseau de population formé suite à l’interaction entre les ondes de polarisation formées par les pulses de
vecteur d’onde �k1 et �k2. Dans notre cas nous mesurerons le signal de mélange à quatre ondes en géométrie
de réflectivité, celui-ci (R) est reporté en pointillé sur la figure.
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L’origine du signal de mélange à quatre ondes détaillée ci-dessus peut-être plus complexe, en

particulier dans le cas des semiconducteurs. Pour ces derniers, les interactions colombiennes et

la possible formation de biexcitons peuvent également contribuer à la polarisation d’ordre 3.

L’acquisition du signal de mélange à quatre ondes peut-être faite de différentes manières :

— avec un détecteur de type photodiode et l’intervalle de temps τ séparant les deux pulses

sera la grandeur qui varie. Etant donné le temps de réponse d’une photodiode, le signal

mesuré pour chaque valeur de τ sera une moyenne temporelle. Lorsqu’un tel dispositif est

employé, le signal de mélange à quatre ondes intégré en temps, en anglais time integrated

four wave-mixing (Ti-FWM), est alors enregistré.

— avec un spectrophotomètre et pour une valeur de τ donnée. Le signal étant généré par

des impulsions laser ultrabrèves il a alors une certaine extension spectrale (typiquement

une dizaine de meV). Un tel dispositif permet, pour τ donné, de résoudre spectralement

le signal de mélange à quatre onde intégré en temps. Il s’agit donc de mélange à quatre

ondes résolu spectralement, en anglais spectrally resolved four-wave mixing (Sr-FWM).

— avec un dispositif complexe permettant de résoudre temporellement le signal. Un tel

dispositif nécessite l’utilisation d’un cristal non-linéaire type BBO, une ligne de retard

ajustable de grande précision. N’ayant pas à notre disposition un tel équipement, aucune

expérience de ce genre résolu temporellement n’a été réalisée au cours de ce travail.

2.2 Mélange à quatre ondes dans un système à deux niveaux

indépendants

Afin de se familiariser avec les équations décrivant la polarisation au troisième ordre dans un

matériau nous introduisons dans un premier temps le cas le plus simple : un système à deux

niveaux indépendants. Les premiers auteurs à avoir décrit et utilisé ces équations sont T. Ya-

jima et Y. Taira en 197910. Seules les principales étapes du calcul menant à ces équations et à

la résolution de ces dernières seront présentées.

Avant de considérer le système en interaction avec deux ondes, comme c’est le cas pour les

expériences de mélange à quatre ondes, nous établissons tout d’abord les équations de base

décrivant un système en interaction avec une seule onde électromagnétique.
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2.2.1 Interaction d’un système à deux niveaux avec une onde électromagnétique

et équations de Bloch.

Le système étudié est composé de deux niveaux quan-

tiques indépendants : le niveau fondamental |1〉 d’énergie
E1, et le niveau excité |2〉 d’énergie E2. L’écart d’énergie

entre ces deux niveaux est égal à E21 = �ω21.

Ce système va intéragir avec une onde électromagnétique

ayant une énergie proche de E21. Nous appellerons n (res-

pectivement 1-n) la probabilité de trouver le système dans

l’état |2〉 (|1〉). La cohérence entre les deux niveaux est

traduite via les éléments ρ12 = p et ρ21 = p∗

Afin de décrire ce système, et compte tenu du grand nombre d’interactions, nous allons utili-

ser une approche statistique qui consiste à décrire l’effet moyen de toutes les interactions via

l’utilisation de la matrice densité. L’expression de la matrice est donnée par 2.383.

ρ̂ =

⎛
⎝ρ11 ρ12

ρ21 ρ22

⎞
⎠ =

⎛
⎝1 n p

p∗ n

⎞
⎠ . (2.3)

Lorsque le système à deux niveaux est excité par une onde électromagnétique, cette dernière va

alors induire un moment dipolaire. Le moment dipolaire est noté �̂D et le champ électrique �E.

La grandeur macroscopique caractéristique de la réponse du matériau à cette excitation est la

polarisation �P . Celle-ci est reliée à l’opérateur moment dipolaire �̂D et aux éléments de matrice

densité par la relation (2.4) :

�P = NTr(ρ̂ �̂D) = 2NRe(p �D12), (2.4)

où �D12 est l’élément hors diagonal de l’opérateur moment dipolaire �̂D, N est le nombre d’éléments

polarisables par unité de volume. Nous pouvons noter que cette relation est valable uniquement

pour une résonance élargie de manière homogène.

La résolution de l’équation de Liouville, déduite de l’équation de Schrödinger, va maintenant per-

mettre de déterminer l’évolution de la matrice densité du système et d’accéder à la dépendance
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temporelle de la polarisation.

dρ̂

dt
=

1

i�
[Ĥ, ρ̂]. (2.5)

Avec Ĥ l’hamiltonien du système à deux niveaux en interaction avec le champ �E. Celui-ci

correspond à la somme de :

— l’hamiltonien décrivant le système à deux états indépendants non perturbé Ĥ0, d’énergies

respectives E1 et E2

Ĥ0 =

⎛
⎝E1 0

0 E2

⎞
⎠ , (2.6)

— de l’hamiltonien d’interaction Ĥi, qui dans le cadre de l’approximation dipolaire, est

donné par :

Ĥi =

⎛
⎝ 0 − �D12. �E

− �D∗
12.

�E∗ 0

⎞
⎠ , (2.7)

— de l’hamiltonien de relaxation Ĥr traduisant la relaxation du système :

[Ĥr, ρ̂]22 = − n

T1
, [Ĥr, ρ̂]21 = − p

T ∗
2

. (2.8)

Ces deux équations permettent alors de décrire les deux processus de relaxation suivants :

— La recombinaison et donc le retour à l’état fondamental. Ce processus s’opère avec

un temps caractéristique T1 (temps de relaxation longitudinal) qui s’apparente à la

durée de vie du niveau excité.

— La diffusion des dipôles avec des phonons, des impuretés, des défauts, d’autres dipôles...

Cette dernière va conduire à un déphasage des dipôles (perte de cohérence) ; le temps

caractéristique de ce phénomène est le pur temps de déphasage T ∗
2 .

Ces deux processus contribuent au déphasage du système. Le temps caractéristique global

est le temps de déphasage T2. Il s’écrit :

1

T2
=

1

2T1
+

1

T ∗
2

.

Or, dans les expériences menées au cours de cette thèse, le temps de vie des excitons

(T1 > 30 ps) est très grand devant le temps de déphasage (T2 ≈ 1 ps). Le temps de

déphasage et le pur temps de déphasage sont par conséquent confondus, soit T2 ≈ T ∗
2 .
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L’équation (2.5) se réduit ainsi au système de deux équations couplées suivant :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

dn

dt
=

1

i�
(p∗ �D12. �E − p �D∗

12.
�E∗)− n

T1

dp

dt
=

1

i�
�D12. �E(1− 2n) + p(− 1

T2
+ iω21)

(2.9)

Ces équations sont les équations de Bloch optiques pour un système à deux niveaux indépendants.

Il s’agit d’un système d’équations couplées non linéaires dans lequel le terme traduisant cette

non linéarité est le terme 1 − 2n. C’est ce terme qui, dans le cas d’un système à deux niveaux

indépendants, est à l’origine du signal de mélange à quatre ondes. On l’appelle blocage de Pauli

ou terme de remplissage de l’espace des phases.

2.2.2 Cas du mélange à quatre ondes

• Résolution des équations de Bloch optiques

Le signal de mélange à quatre ondes est relié à la polarisation du troisième ordre10. Afin d’ob-

tenir une expression de celle-ci nous devons résoudre les équations de Bloch optique décrites

précédemment. Cette résolution ne peut être faite de manière analytique. Pour calculer l’ex-

pression de la polarisation de troisième ordre nous développerons la matrice densité en série de

Taylor. Le champ électrique est considéré comme une perturbation, le terme �D12. �E est donc

d’ordre 1. La résolution des équations de Bloch optiques se fait alors de manière itérative à

partir de la nouvelle matrice densité84 :

ρ̂ =

⎛
⎝1− (n(0) + n(1) + n(2) + n(3)) p(0) + p(1) + p(2) + p(3)

p(0)∗ + p(1)∗ + p(2)∗ + p(3)∗ n(0) + n(1) + n(2) + n(3)

⎞
⎠ . (2.10)

En l’absence de perturbation seul l’état fondamental est occupé ce qui impose les conditions

initiales suivantes : n = p = 0. En utilisant ces conditions initiales et l’expression de la matrice

densité (2.10) les équations de Bloch optiques deviennent à l’ordre 1 :

A l′ordre 1 :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

dn(1)

dt
= −n(1)

T1
=⇒ n(1) = 0 (a)

dp(1)

dt
=

1

i�
�D12. �E + p(1)(− 1

T2
+ iω21) (b)

(2.11)

La résolution de l’équation (a), en considérant les conditions initiales, donne n(1) = 0. Il en
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sera d’ailleurs de même pour tous les termes n d’ordre impair. A l’ordre 2 on obtient après

simplification :

A l′ordre 2 :

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

dn(2)

dt
=

1

i�
(p(1)∗ �D12. �E − p(1) �D∗

12.
�E∗)− n(2)

T1
(a)

dp(2)

dt
= p(2)(− 1

T2
+ iω21) =⇒ p(2) = 0 (b)

(2.12)

L’équation 2.12(b) conduit à la nullité de p(2). Il en sera ainsi pour tous les termes p d’ordre

pair.

En considérant cette dernière condition, les équations de Bloch au troisième ordre se réduisent

à la simple équation suivante :

A l′ordre 3 :
dp(3)

dt
= p(3)(− 1

T2
+ iω21)− 2

i�
�D12. �En(2). (2.13)

La résolution de ces équations permet ensuite de déterminer l’expression de p(3). Pour cela, il

faut se placer dans une configuration de mélange à quatre ondes dégénérées : le système est

excité par deux impulsions laser, �k1 et �k2, séparées temporellement d’un intervalle de temps τ .

Le champ électrique �E peut alors se mettre sous la forme :

�E = �E1(�r, t) + �E2(�r, t− τ)

= A1E(�r, t)e−i(�k1.�r−ωt)�u1 +A2E(�r, t− τ)e−i(�k2.�r−ωt)�u2, (2.14)

avec A1 et A2 les amplitudes respectives de chaque champ, E l’enveloppe temporelle de l’impul-

sion au point �r de l’espace. ω est la pulsation centrale du laser, elle est largement supérieure à la

pulsation associée à la variation de l’enveloppe temporelle E . Le mélange à quatre ondes étant

dégénéré, la pulsation centrale ω est la même pour les deux pulses.

En utilisant les propriétés de la transformée de Fourier, la résolution des équations conduit

alors à l’expression suivante pour le terme p(1) :
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p(1)(t) =
�D12.�u1
i�

A1e
i(ωt−�k1.�r)

∫ t

−∞
e
−( 1

T2
−i(ω21−ω))(t−t′)E(�r, t′)dt′

+
�D12.�u2
i�

A2e
i(ωt−�k2.�r)

∫ t

−∞
e
−( 1

T2
−i(ω21−ω))(t−t′)E(�r, t′ − τ)dt′. (2.15)

Cette expression correspond aux deux ondes de polarisation induites par les deux impulsions.

Pour résoudre l’équation (2.12)(a), on remplace dans cette dernière p(1) par son expression

(2.15). Il apparait alors que la population n(2) est modulée spatialement selon trois fréquences

spatiales : �0, �k1 − �k2 et �k2 − �k1. Cette modulation entraine la formation de deux réseaux de

population. Dans notre cas, nous mesurons le signal de mélange à quatre ondes dans la direction

2�k2−�k1, or celui-ci est dû à l’autodiffraction de �k2 sur le réseau modulé selon l’axe �k2−�k1. C’est

la raison pour laquelle, dans la suite seule l’expression du terme n
(2)
�k2−�k1

sera déterminée. Son

expression, donnée par l’équation 2.16, est obtenue à partie de l’équation 2.12 en ne conservant

dans l’expression de n(2)(t) que le terme en e−i(�k2−�k1).�r.

n
(2)
�k2−�k1

(t) =
1

�2
A1A2

�D∗
12.�u1 �D12.�u2e

−i(�k2−�k1).�r

∫ t

−∞
f(t′′)e−

(t−t′′)
T1 dt′′, (2.16)

avec

f(t) = E(�r, t)
∫ t

−∞
E(�r, t′ − τ)e

−( 1
T2

−i(ω21−ω))(t−t′)
dt′

+ E(�r, t− τ)

∫ t

−∞
E(�r, t′)e−( 1

T2
−i(ω21−ω))(t−t′)

dt′.

Afin de déterminer l’expression de p(3), l’équation (2.13) peut maintenant être résolue. Il apparait

que p(3) possède différentes composantes orientées selon différentes directions (�k1, �k2, 2�k2 − �k1

et 2�k1 − �k2). Nous nous intéressons ici uniquement au signal p
(3)

2�k2−�k1
détecté selon la direction

2�k2 − �k1. La résolution de (2.13) conduit alors à :

p
(3)

2�k2−�k1
(t) =

2i

�3
A1A

2
2
�D∗
12.�u1( �D12.�u2)

2e
−( 1

T2
−iω21)te−i(2�k2−�k1).�r

∫ t

−∞

∫ t′′′

−∞

∫ t′′

−∞
E(�r, t′′′ − τ)e

( 1
T2

−i(ω21−ω))t′′′
e
− (t′′′−t′′)

T1

+ [E(�r, t′′)E(�r, t′ − τ)e
−( 1

T2
−i(ω21−ω))(t′′−t′)

+ E(�r, t′)E(�r, t′′ − τ)e
−( 1

T2
+i(ω21−ω))(t′′−t′)

]dt′dt′′dt′′′. (2.17)

• Polarisation d’ordre 3 et intensité du signal de FWM
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Figure 2.2 – Evolution temporelle des polarisations p(1), p(3) et de la population n(2) dans le cas d’une
excitation résonante avec l’énergie de la transition.

Afin de simplifier le problème, nous assimilerons les pulses excitateurs à des pulses de Dirac

temporels. Cette hypothèse est valable tant que la largeur temporelle du pulse est inférieure

au temps de déphasage T2. Dans l’équation (2.17) l’enveloppe temporelle E(�r, t) peut alors être
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remplacée par la fonction de Dirac δ(�r, t). On a alors :

p(1)(t) =
�D12.�u1
i�

A1e
i(ωt−�k1.�r)e

(i(ω21−ω)− 1
T2

)t
H(t)

+
�D12.�u2
i�

A2e
i(ωt−�k2.�r)e

(i(ω21−ω)− 1
T2

)(t−τ)
H(t− τ), (2.18)

n
(2)
�k2−�k1

(t) =
1

�2
A1A2

�D∗
12.�u1 �D12.�u2e

−i(�k2−�k1).�r

× [e
− t

T1 e
(i(ω21−ω)+ 1

T2
)τ
H(t)H(−τ)

+ e
− t−τ

T1 e
(i(ω21−ω)− 1

T2
)τ
H(t− τ)H(τ)], (2.19)

et

p
(3)

2�k2−�k1
(t) =

2i

�3
A1A

2
2
�D∗
12.�u1(

�D12.�u2)
2

× eiω21(t−2τ)e
− t

T2 e2iωτe−i(2�k2−�k1).�rH(τ)H(t− τ). (2.20)

Avec H la fonction de Heaviside.

Sur la figure 2.2 sont représentées les évolutions temporelles des polarisations d’ordre 1 et 3

ainsi que de la population d’ordre 2. Les évolutions temporelles ont été obtenues à partir des

équations 2.18, 2.19 et 2.20 lorsque l’excitation est résonante ou quasi-résonante avec la tran-

sition : ω ≈ ω21. La décroissance des polarisations d’ordre 1 et 3 se fait avec une constante de

temps T2 alors que celle de la population d’ordre 2 se fait avec la constante de temps T1 associée

au temps de vie du niveau excité.

A partir de l’expression (2.4) il est possible de déterminer, dans le cas où l’élargissement est

homogène, l’expression de la polarisation macroscopique à l’ordre 3 détectée dans la direction

2�k2 − �k1, pour une excitation quasi-résonante (ω21 ≈ ω) :

P
(3)

2�k2−�k1
(t) α 2Ne

−( 1
T2

−iω21)tei(2
�k2−�k1).�rH(τ). (2.21)
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La polarisation à l’ordre 3 oscille donc à une fréquence ω21 et décrôıt avec la constante de temps

T2. Le signal n’existe que pour pour des décalages temporels positifs (τ > 0). Le module au

carré de la polarisation donne l’intensité du signal de mélange à quatre ondes lorsque celui-ci est

résolu en temps. Dans notre cas nous avons uniquement réalisé des mesures de mélange à quatre

ondes intégrées en temps ou résolues spectralement. L’intensité du signal intégré en temps est

égale à :

I
(3)
T i FWM (τ) =

∫ +∞

∞
P

(3)

2�k2 �k1
(t)P

(3)∗
2�k2 �k1

(t)dt =

∫ +∞

τ
P

(3)

2�k2 �k1
(t)P

(3)∗
2�k2 �k1

(t)dt

α e
2τ
T2 H(τ). (2.22)

Figure 2.3 – Intensité du signal de mélange à quatre ondes intégré en temps dans le cas d’un système
à deux niveaux indépendants pour une transition élargie spectralement de manière homogène. La
décroissance se fait avec une constante de temps égale à T2/2

Le signal décrôıt exponentiellement avec la constante de temps T2/2 (figure 2.3). Nous rappelons

que cette décroissance est valable uniquement lorsque l’élargissement est homogène.

Expérimentalement la présence d’un signal aux retards négatifs est observée, l’origine de ce si-

gnal peut-être due aux interactions colombiennes, aux biexcitons, etc. Ces cas seront traités en

fin de chapitre.

Notons également que dans le cas de pulses gaussiens, comme c’est le cas expérimentalement, le

recouvrement temporel des deux pulses contribue à la formation du signal non linéaire autour

de τ = 0.
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Le signal de mélange à quatre ondes résolu spectralement est obtenu à partir de la transformée

de Fourier de la polarisation à l’ordre 3. Son expression est donnée par la relation 2.23.

I
(3)
Sr−FWM (τ, ω) = TF{P (3)

2�k2−�k1
(τ, t)}TF{P (3)∗

2�k2−�k1
(τ, t)}. (2.23)

Le calcul de la transformée de Fourier de P
(3)

2�k2−�k1
(τ, t) donne85 :

TF{P
2�k2−�k1(τ,t)

} = P
(3)

2�k2−�k1
(τ, ω) α

e
− τ

T2

ω21 − ω − i/T2
H(τ). (2.24)

L’intensité du signal de mélange à quatre ondes résolu spectralement décroit donc exponentiel-

lement avec la constante de temps T2/2 et le spectre a un profil Lorentzien.

• Cas d’un élargissement inhomogène

Dans le cas où la résonance est également élargie de manière inhomogène alors la polarisation à

l’ordre n se calcule à partir de la relation suivante10 :

P (n) = N

∫ ∞

0

�D12p
(n)(�r, t, ω21)g(ω21)dω21, (2.25)

avec g(ω21) =
1

σ
√
2π

exp

(
−
[
(ωc

21 − ω21)
2

2σ2

])
la distribution gaussienne en fréquence d’écart

type σ et ωc
21 la pulsation moyenne de résonance.

Le calcul de cette intégrale conduit alors à la relation :

I
(3)
T i−FWM (τ) α

√
π

2
e
− 4τ

T2

[
1 + erf(

σ√
2
τ −

√
2

T2σ
)

]
(2.26)

où erf est la fonction d’erreur telle que :

erf(x) =
2√
π

∫ x

0
e−u2du

A partir de la relation (2.26) on peut déduire l’évolution de la décroissance du signal de mélange

à quatre ondes dans les deux cas limites :
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(i) L’élargissement homogène domine largement (1/T2 >> σ) et donc :

I
(3)
T i−FWM (τ) α e

− 2τ
T2 .

Le temps de décroissance du signal est alors égal à : T2/2.

(ii) L’élargissement inhomogène domine largement (σ >> 1/T2) et donc :

I
(3)
T i−FWM (τ) α e

− 4τ
T2 .

Dans ce cas, le temps de décroissance du signal est alors égal à T2/4

Figure 2.4 – Influence de la nature de l’élargissement sur l’allure et le temps de décroissance du signal
de mélange à quatre ondes intégré en temps. Dans le cas d’un système élargi de manière inhomogène
(σ >> 1/T2) la décroissance se fait avec une constante de temps de T2/4 (en rouge), alors qu’elle est en
T2/2 (en vert) pour un système homogène (σ ≈ 0). Le cas intermédiaire est représenté en pointillés bleus.

Sur la figure 2.4 sont représentés ces deux cas limites (en rouge pour un cas purement homogène,

en vert pour un cas inhomogène), ainsi que le cas intermédiaire (en bleu) où ni l’élargissement

homogène, ni l’inhomogène ne prédomine. On peut alors constater qu’en plus du temps de

décroissance qui n’est pas le même dans ces trois cas, l’allure de la courbe diffère également. Ces

caractéristiques s’avèreront précieuses pour déterminer la nature des élargissements excitoniques

de ZnO et GaN à basse température.
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2.3 Mélange à quatre ondes dans un système à trois niveaux

Dans la partie précédente, la démarche du calcul pour le cas le plus simple : système à deux ni-

veaux indépendants a été détaillée afin de mieux appréhender les phénomènes physiques condui-

sant à la formation du signal de mélange à quatre ondes. Nous présentons maintenant les prin-

cipales étapes du calcul de l’intensité du signal pour un système à trois niveaux85–87. Bien que

ce système néglige les interactions colombiennes il sera plus réaliste pour modéliser les spectres

expérimentaux obtenus. Effectivement, ces derniers ont été enregistrés en excitant simultanément

les excitons A et B de ZnO ou GaN, ce qui entraine l’obtention de battements observables sur

les spectres de Ti-FWM.

2.3.1 Cas d’un élargissement homogène

Afin de calculer l’intensité du signal non-linéaire nous devons résoudre les équations de Bloch

optiques en utilisant les hypothèses suivantes :

— La relaxation des états excités vers l’état d’équilibre n’est pas pris en compte (T1 >> T2)

— Les interactions entre les différents niveaux sont négligées

— L’élargissement est purement homogène

Figure 2.5 – Système à trois niveaux avec deux transitions autorisées entre un état fondamental commun
et deux états excités proches en énergie.

Des battements sont observés expérimentalement dans des échantillons massifs d’oxyde de zinc

et de nitrure de gallium. Ils sont causés par l’excitation simultanée de deux états excités (excitons

A et B) proches en énergie et ayant le même état fondamental. Un tel système est décrit sur la

figure 2.5

La matrice densité décrivant le système à trois niveaux peut se mettre sous la forme suivante :
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ρ̂ =

⎛
⎜⎜⎜⎝

n1 p12 p13

p21 n2 0

p31 0 n3

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (2.27)

L’interaction de ce système avec un champ électrique �E est décrite par l’hamiltonien Hi :

Ĥi =

⎛
⎜⎜⎜⎝

E1 − �D12. �E − �D13. �E

− �D21. �E E2 0

− �D31. �E 0 E3

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (2.28)

Les processus de relaxation doivent également être considérés, ici seuls les processus de relaxation

transverses sont pris en compte, d’où :

[Ĥr, ρ̂]21 = − p12
T 21
2

[Ĥr, ρ̂]31 = − p13
T 31
2

. (2.29)

La résolution de l’équation de Liouville pour un tel système est détaillée par Erland et Balslev86

dans le cas où le système est excité par un pulse de Dirac. La polarisation au troisième ordre

est alors donnée par la relation :

P
(3)

2�k2−�k1
(t, τ) α 2iND4

21e
iω21(t−2τ)−t/T 21

2 H(t− τ)

+ 2iND4
31e

iω31(t−2τ)−t/T 31
2 H(t− τ)

+ iND2
21D

2
31e

(iω21− 1

T21
2

)(t−τ)
e(−iω31−1/T 31

2 )τH(t− τ)

+ iND2
21D

2
31e

(iω31− 1

T31
2

)(t−τ)
e(−iω21−1/T 21

2 )τH(t− τ). (2.30)

La polarisation est alors composée de quatre termes :

— Les deux premiers termes de l’équation (2.30) correspondent respectivement à la pola-

risation d’ordre trois pour la transition : 2 → 1 (P
(3)
21 ) et 3 → 1 (P

(3)
31 ). On retrouve

donc logiquement des termes similaires à ceux trouvés pour un système à deux niveaux

indépendants.
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— Les deux derniers termes de l’équation (2.30) traduisent les interférences entre les deux

niveaux excités. Sur la figure 2.6. Ils sont responsables de la présence de battements

quantiques sur le spectre de mélange à quatre ondes. La pulsation de ces battements est

égale à l’écart de pulsation ω31 ω21 entre les deux états excités.

Figure 2.6 – En noir est tracé le module au carré du terme de polarisation d’ordre 3 dû au système à
deux niveaux |1〉 et |2〉. En rouge est représenté le module au carré du terme de polarisation d’ordre 3
traduisant l’interaction entre les états excités |2〉 et |3〉.

Comme dans la partie précédente, l’intensité de signal de mélange à quatre ondes intégré en

temps est alors donnée par la relation :

I
(3)
T i FWM (τ) = =

∫ +∞

τ
P

(3)

2�k2 �k1
(τ, t)P

(3)∗
2�k2 �k1

(τ, t)dt.

Pour déterminer l’expression de l’intensité du signal résolu spectralement, nous utiliserons à

nouveau la relation :

I
(3)
Sr FWM (τ, ω) = P

(3)

2�k2 �k1
(τ, ω)P

(3)∗
2�k2 �k1

(τ, ω),

où P
(3)

2�k2 �k1
(τ, ω) est obtenu en effectuant la transformée de Fourier de P

(3)

2�k2 �k1
(τ, t).
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L’ajustement des calculs aux spectres expérimentaux a été effectué en utilisant une approche

purement analytique. Etant donnée la lourdeur des calculs dans le cas d’un système à trois

niveaux, nous avons eu recours à l’utilisation du logiciel Maple.

2.3.2 Cas d’un élargissement inhomogène

Le calcul détaillé dans la partie précédente n’est valable que lorsque l’élargissement est purement

homogène. Cette situation est rarement rencontrée à basse température (5 K) et un modèle

prenant en compte l’élargissement inhomogène, dû à la présence de contraintes ou de dislocations,

est nécessaire. Pour ce faire Cundiff87 puis Erland et al.85 ont calculé la polarisation à l’ordre 3

en appliquant la relation suivante :

P
(n)
1i =

∫ ∞

−∞
P

(n)
homo(�r, t, ω21, ω31)g(ω21, ω31)dω21dω31, (2.31)

où P
(n)
homo désigne la polarisation macroscopique d’ordre n dans le cas d’un élargissement ho-

mogène, et g(ω21, ω31) est une distribution gaussienne bi-dimensionnelle de la forme :

g(ω21, ω31) =
1

πσ21σ31
e
−
[
(ω21−ωc

21)
2

2σ2
21

+
(ω31−ωc

31)
2

2σ2
31

−λ
(ω21−ωc

21)(ω31−ωc
31)

σ31σ21

]
, (2.32)

avec σi1 l’élargissement inhomogène associé à la transition |i〉 → |1〉 et λ un coefficient de

corrélation qui, pour la modélisation des spectres de ZnO et GaN, a été fixé à 1 afin de modéliser

au mieux le contraste des battements des signaux issus du mélange à quatre ondes intégré en

temps.

2.4 Cas d’un système en interaction colombienne

Les modèles développés dans les parties précédentes seront suffisants pour extraire le temps

de cohérence T2 des résultats expérimentaux. Cependant lorsqu’on désire simuler un spectre

de mélange à quatre ondes dans son intégralité (retards positif et négatif) ces modèles ne

conviennent plus.

Pour ce faire, des modèles prenant en compte les interactions entre particules doivent être uti-

lisés88–91. Il est ainsi possible de montrer que plusieurs phénomènes peuvent être à l’origine de
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la polarisation d’ordre 3 ; parmi les plus courants nous pouvons citer :

— Le blocage de Pauli associé à la baisse du couplage du système avec le champ électrique

lorsque la densité n augmente. Ce cas a été traité précédemment.

— Les interactions colombiennes entre les excitons. Dans ce cas l’intensité du signal de

mélange à quatre ondes est donnée par la relation84;89 :

I
(3)
T i−FWM (τ)α

(
1 +

2V T2

�

)2

e
− 2τ

T2 H(τ) + e
− 4τ

T2 H(−τ). (2.33)

Avec V un terme relatif aux interactions colombiennes. On remarque alors que pour les

retards positifs, en plus du blocage de Pauli, les interactions colombiennes contribuent

à la formation de signal. Ces mêmes interactions contribuent également à la formation

d’un signal pour les retards négatifs.

— La corrélation exciton-exciton. Cet effet sera associé aux biexcitons.

— Le déphasage induit par l’excitation. Ce phénomène se produit lorsque la puissance d’ex-

citation est suffisamment importante pour induire des interactions exciton-exciton.

Afin de considérer les interactions colombiennes, un terme d’interaction est ajouté à l’hamiltonien

décrivant le système. A partir du formalisme des matrices densité et de l’équation de Liouville,

il est possible de montrer que l’on obtient un système d’équations couplées. L’équation décrivant

l’évolution temporelle de la cohérence (ou de la population) fait intervenir des termes à quatre

opérateurs annihilation ou création. Ces termes sont caractéristiques des corrélations exciton-

exciton. Les équations obtenues afin de déterminer l’expression de ces termes à quatre opérateurs

font intervenir des termes à six opérateurs annihilation ou création, et ainsi de suite. Afin d’éviter

l’obtention d’un système d’équations infini une méthode de troncature a été développée90;91.

L’ordre auquel le système est tronqué dépend alors du phénomène que l’on souhaite étudier.

Enfin, afin de simplifier l’utilisation des systèmes d’équations, des modèles comme le modèle de

polarisation moyenne, ont également été développés92.

Contrairement au terme lié au blocage de Pauli, où seul un signal était observé aux retards

positifs, en considérant les termes d’interaction un signal est également mis en évidence pour les

retards négatifs.

Sur la figure 2.7, les contributions au signal total du blocage de Pauli (PB), des interactions

colombiennes (BCI) et de la corrélation exciton-exciton (XXC) sont comparées dans le cas d’un

échantillon massif de GaAs sous fort champ magnétique92. Il ressort que les effets biexcitoniques

sont à l’origine de la lente décroissance du signal pour les retards négatifs. Pour les retards po-

sitifs la décroissance est la même dans tous les cas. Ceci valide l’utilisation des modèles simples,

décrits précédemment, pour déterminer le temps de déphasage T2.
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Figure 2.7 – Comparaison de la contribution au signal total des termes associés au blocage de Pauli
(PB), aux interactions colombiennes (BCI) et aux corrélations exciton-exciton (XXC)92.

2.5 Dispositifs expérimentaux

2.5.1 Mélange à quatre ondes dégénérées intégré en temps

Le dispositif que j’ai mis au point au cours de ma thèse, permet de réaliser des mesures de mélange

à quatre ondes dégénérées intégré en temps en configuration de réflectivité (cf. figure 2.8). Les

impulsions femtosecondes sont obtenues grâce à un laser titane-saphir (MIRA) accordable en

longueur d’onde (de 700 à 1000 nm). Les impulsions générées ont une largeur temporelle ajustable

grâce à un système de compensation de dispersion (entre 100 et 150 fs) et le taux de répétition

est de 76 MHz. Afin de pouvoir étudier les semiconducteurs à grand gap en excitation résonante,

ou quasi-résonante un rayonnement dans le domaine des U.V est nécessaire. Pour ce faire, la

fréquence du rayonnement, issue du Mira, est doublée grâce à l’utilisation d’un cristal de BBO

(β borate de baryum), cristal anisotrope ayant un comportement optique fortement non linéaire.

Un interféromètre de Michelson permet ensuite, à partir d’une seule impulsion, de générer deux

impulsions non-colinéaires séparées temporellement d’un intervalle de temps τ . Un bras du

Michelson peut être translaté de manière mécanique avec un pas de 17,18 nm, ce qui correspond

à une variation de l’intervalle τ d’environ 0,1 fs.

Une lentille convergente permet l’obtention d’un pulse de vecteur d’onde �k1 et d’un second de

vecteur d’onde �k2. Selon la densité d’excitation souhaitée, deux lentilles ont été utilisées :
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— une lentille de focale 15 cm permettant de former un spot de 50 μm de diamètre et

d’atteindre des puissances maximales d’environ 1,4 μJ.pulse−1.cm−2. L’angle entre les

impulsions �k1 et �k2 est de 2°.
— une lentille asphérique de 6 cm de focale formant un spot de 20 μm de diamètre et

permettant d’atteindre des puissances d’environ 8 μJ.pulse−1.cm−2. L’angle entre les

impulsions �k1 et �k2 est de 6°.

Le signal de mélange à quatre ondes renvoyé par un miroir est détecté par une photodiode

silicium. La réponse du détecteur étant lente, le signal enregistré est alors intégré en temps.

Afin d’éliminer un maximum de bruit, le signal non-linéaire est filtré spatialement à l’aide de

diaphragmes. Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit une détection synchrone est également

utilisée. Pour ce faire, un double chopper optique permet de moduler optiquement le signal : le

signal du bras immobile est modulé à une fréquence f1 et le signal issu du bras mobile à une

fréquence f2. La détection se fait alors à une fréquence f1 + f2 ou f1 − f2.

Le spectre de mélange à quatre ondes est obtenu en faisant varier le retard τ entre les deux

impulsions et en mesurant pour chaque retard l’intensité du signal.

2.5.1.1 Réglage du recouvrement temporel et spatial

Les deux points critiques dans la mise au point d’un tel montage sont le réglage du recouvrement

temporel et spatial des deux impulsions après la lentille de focalisation. Le recouvrement spatial

est important afin d’avoir le signal non linéaire le plus intense possible. La connaissance de

la position des miroirs du Michelson conduisant à la différence de marche nulle et donc au

recouvrement temporel maximal des deux pulses (τ = 0) est quant à elle indispensable dans le

traitement des spectres.

Le recouvrement spatial est effectif lorsque les deux impulsions convergent au même point de

l’échantillon, l’intensité du signal de mélange à quatre ondes, pour un retard τ donné, est alors

maximum.

L’obtention du recouvrement temporel se fait en deux étapes :

— Repérage grossier de la position du zéro temporel grâce au montage d’autocorrélation

décrit dans l’annexe C. Ce repérage est important car c’est autour du zéro temporel que

l’intensité du signal non-linéaire est maximum et peut ainsi être détectée plus aisément.

Ce réglage n’est que grossier car la configuration du montage d’autocorrélation diffère de

celle employée pour le mélange à quatre ondes.

— Afin de déterminer la position exacte des miroirs correspondant au recouvrement tempo-

rel, nous avons utilisé le fait que les signaux détectés en −(2�k2 − �k1) et −(2�k1 − �k2) sont

symétriques.
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Figure 2.8 – Schéma du montage de mélange à quatre ondes dégénérées intégré en temps. La détection
du signal est réalisée à l’aide d’une photodiode silicium ayant une réponse lente. Afin d’améliorer le
rapport signal sur bruit une détection synchrone est utilisée. Le signal I(τ) est obtenu en faisant varier
le retard τ entre les deux pulses par translation du miroir mobile de l’interféromètre.

2.5.2 Mélange à quatre ondes dégénérées résolu spectralement

Le montage de mélange à quatre ondes dégénérées résolu spectralement mis au point au cours

de ce travail de thèse est représenté sur la figure 2.9. L’obtention du signal est réalisée avec le

même dispositif que celui décrit dans la partie précédente, seule la détection diffère. En effet,

afin de résoudre spectralement le signal, ce dernier est envoyé dans un spectromètre grâce à un

système de miroirs. Une lentille de 30 cm de focale focalise le signal sur la fente d’entrée du

spectromètre HR 640 Jobin Yvon équipé d’un réseau 2400 traits/mm blasé à 400 nm et avec

une focale de 0,64 m. Celui-ci disperse alors le signal non linéaire, l’intensité de chaque longueur

d’onde est alors analysée par une caméra CCD comptant 2048*512 pixels de 13× 13 μm2.
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Figure 2.9 – Schéma du montage de mélange à quatre ondes dégénérées résolu spectralement. La
détection s’obtient à l’aide d’un spectromètre et d’une caméra CCD. Faute de détection synchrone,
la mesure du signal n’est pas directe, elle nécessite quatre acquisitions.

La caméra CCD utilisée ne permet cependant pas de détection synchrone. Des signaux parasites,

dus notamment à la luminescence ou à la lumière réfléchie par l’échantillon, s’ajoutent au signal

de mélange à quatre ondes. Pour palier cette difficulté quatre acquisitions sont réalisées pour un

retard τ donné :

— Une acquisition du signal total (signal non linéaire+bruit)

— Une acquisition en occultant un des bras de l’interféromètre de Michelson, ainsi seuls les

signaux parasites provenant de l’autre bras et ceux extérieurs au montage sont enregistrés.

— Une acquisition en occultant l’autre bras de l’interféromètre de Michelson.

— Une acquisition en cachant les deux bras de l’interféromètre, ainsi seuls les bruits extérieurs

sont enregistrés

Pour obtenir l’intensité du signal il suffit alors de soustraire à la première acquisition les deux

acquisitions réalisées lorsque l’un ou l’autre des bras de l’interféromètre est occulté, puis d’addi-

tionner le signal enregistré lors de la dernière mesure afin de ne pas soustraire deux fois le bruit

parasite provenant de l’extérieur.
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Résumé

La spectroscopie de mélange à quatre ondes permet la mesure du temps de déphasage T2 d’une

distribution d’oscillateurs (i.e. des polaritons ou des excitons), temps relié à l’élargissement

homogène Γ via la simple relation Γ = 2�/T2. Les techniques expérimentales utilisées au cours

de ma thèse permettent d’acquérir un signal intégré en temps ou résolu spectralement. Afin

d’extraire le temps de déphasage de ces spectres une modélisation est nécessaire. Pour cette

modélisation nous avons alors établi l’expression de l’intensité du signal de mélange à quatre

ondes intégré en temps et résolu spectralement à partir des équations de Bloch optiques. Afin de

pouvoir modéliser les battements quantiques obtenus expérimentalement et dus à la proximité

spectrale des polaritons A et B de ZnO ou GaN les équations résolues considèrent trois niveaux

indépendants.
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ZnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

3.5.1 Influence de la température sur les énergies de recombinaison polaritonique121
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Afin de déterminer les propriétés de l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium, nous avons mené

une étude sur des échantillons de bonne qualité. Dans un premier temps nous avons caractérisé

ces derniers à l’aide d’expériences de photoluminescence, puis avons déterminé les paramètres

polaritoniques à basse température. Afin d’obtenir une détermination la plus pertinente pos-

sible, plusieurs expériences complémentaires ont été réalisées : réflectivité continue, photolumi-

nescence, mélange à quatre ondes, autocorrélation interférentielle à l’échelle de la femtoseconde.

La méthodologie présentée permet notamment de distinguer la part inhomogène et la part ho-

mogène de l’élargissement spectral des transitions excitoniques.

Nous analysons ensuite les résultats obtenus sur ZnO et GaN en essayant d’élucider l’origine

des élargissements homogènes déterminés à basse température. Dans une dernière partie, nous

étudions par spectroscopie linéaire et non-linéaire les effets de la température sur les propriétés

polaritoniques de l’oxyde de zinc. Ensuite, nous comparons les résultats de ZnO avec ceux ob-

tenus précédemment par O. Aoudé sur GaN93.

3.1 Présentation des échantillons

L’échantillon d’oxyde de zinc a été réalisé par la société Tokyo Denpa CO par synthèse hydro-

thermale. Il a une épaisseur de 1 mm et la croissance a été réalisée selon l’axe c. L’avantage

de la méthode de croissance hydrothermale réside dans une très bonne qualité cristalline du

fait des conditions de croissance proche de l’équilibre thermodynamique15. Cependant, à cause

des solutions de sels fondus utilisées pour réaliser la croissance, la concentration en impuretés

reste relativement élevée. Ces impuretés sont majoritairement l’hydrogène et l’aluminium. A ces

impuretés s’ajoutent celles liées à la métallurgie de l’oxyde de zinc comme l’indium, le gallium,

etc.

La concentration en impuretés de l’échantillon étudié n’a pas été mesurée au cours de ma thèse,

mais des mesures d’effet Hall et de spectroscopie de masse (SIMS) ont été menées par S. Bro-

chen15 sur des échantillons similaires produits par la même société. La concentration déterminée

pour ce type d’échantillon est d’environ 1, 5× 1018 cm−3 (type n).

L’échantillon de nitrure de gallium étudié au cours de ce travail a été élaboré par l’équipe

de croissance de l’Institut Pascal en 2006. La croissance suivant l’axe c a été réalisée par HVPE

en utilisant la technique ELOG (epitaxial lateral overgrowth). Cette méthode consiste à masquer

partiellement le substrat afin de restreindre la croissance dans des zones définies. Dans notre

cas les masques sont posés sur une couche de GaN tampon élaborée par MOCVD sur substrat

saphir. Les masques permettent alors de confiner les dislocations dans un espace restreint et

d’empêcher leur propagation dans la couche épitaxiée. Cette méthode permet alors d’atteindre

des taux de dislocations modérés (< 108 cm−2) pour une couche de cette épaisseur (114 nm).
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L’échantillon est non intentionnellement dopé, et, avec le bâti utilisé, le dopage des échantillons

obtenus est d’environ 1018 cm−3 (type n)93 .

Au cours de sa thèse, O. Aoudé a déjà étudié la luminescence de cet échantillon94, nous nous

contenterons donc ici de rappeler les principaux résultats de luminescence.

Concernant la détermination des paramètres polaritoniques de GaN à basse température, les

expériences de réflectivité et d’autocorrélation, menées par O. Aoudé, ont été complétées par

des expériences de mélange à quatre ondes intégré en temps. La combinaison de tous ces résultats

permet alors d’obtenir une plus grande précision sur la détermination des paramètres polarito-

niques.

3.2 Résultats expérimentaux

3.2.1 Spectre de photoluminescence

3.2.1.1 Etude de la luminescence de ZnO

Une première caractérisation de l’échantillon a été réalisée par photoluminescence. Pour ce

faire nous avons réalisé un spectre à basse température (5 K) et à faible puissance d’excita-

tion 1 W.cm−2.

• Dans la région excitonique

Au niveau des excitons, le spectre de photoluminescence obtenu à 5 K et à faible excitation est

celui de la figure 3.1.

— Du fait de la thermalisation, aucune raie n’est associée à la transition B. En effet l’énergie

de l’exciton B est élevée comparée à celles des autres transitions. Il en est de même pour

les états excités de l’exciton A.

— Concernant l’exciton A dans son état fondamental n = 1, deux raies lui ont été associées :

une pour le mode transversal AT (3375,2 meV), l’autre pour le longitudinal AL (3376,7

meV). Pour interpréter la présence de ces deux raies d’émission, il faut alors considérer

le caractère polaritonique de A. Le signal observé pour le mode transverse s’explique

par la densité élevée de polaritons au niveau du bottleneck dont l’énergie est voisine de

l’énergie du mode transverse. Le signal associé au mode longitudinal trouve son origine

dans la variation que subit le coefficient de transmission au niveau de l’énergie du mode

longitudinal. Cette variation aura pour conséquence une plus grande transmission à ce
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niveau d’énergie. La modélisation de cet effet est très sensible au choix des conditions

additionnelles permettant de représenter le comportement des excitons à la surface95.

Figure 3.1 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon massif de ZnO réalisé à 5 K et à faible
puissance d’excitation. Le spectre est centré sur les transitions D0X.

— Plusieurs transitions sont associées à l’exciton A ou B localisé sur des donneurs.

Afin d’identifier ces derniers états, nous avons utilisé principalement les travaux menés par Rey-

nolds et al.96 et Meyer et al.97;98. Ces auteurs, afin de caractériser chacune des raies, ont étudié

des échantillons non dopés et dopés (e.g. Na ou Li) avec différentes techniques expérimentales

telles la photoluminescence, la magnéto-photoluminescence, la spectroscopie de masse ou bien en-

core la résonance paramagnétique électronique. Les notations utilisées pour repérer les différentes

transitions sont celles de Meyer et al.. Ainsi, sur la figure 3.1 :

— I0∗ et I0a ont été associés à l’exciton A lié à des donneurs ionisés (D+XA).

— I4B et I4 sont des transitions de type D0XB et D0XA. Leurs répliques à deux électrons

(cf. ci-après) a permis d’identifier cette impureté : il s’agit de l’hydrogène dont l’énergie

de liaison s’élève à 46,1 meV dans ZnO97. Notons que l’énergie de la raie I4 est proche

de celle de Iv6 .

— Ib correspond, d’après Meyer et al.98, au niveau pour lequel l’exciton A lié à un donneur

I4 est dans un état rotationnel excité.
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— I4a est une transition de type D0XA.

— I6 est une transition de type D0XA et le donneur a été identifié comme de l’aluminium.

On observe aussi l’état où l’exciton A lié à ce donneur est dans un état rotationnel excité.

Cet état est noté Iv6 sur le spectre.

— I7 il s’agit d’un exciton A lié à un donneur. La nature chimique de l’impureté est encore

discutée, mais il est fort probable qu’il s’agisse d’un halogène (F, Cl, Br, ou I).

— I9 est également une transition de typeD0XA. La nature chimique du donneur est connue,

il s’agit de l’indium. Pour cet échantillon le pic de luminescence I9 est relativement faible,

et le pic I9B n’est pas visible sur le spectre.

• Etude des répliques phononiques et à deux électrons

Figure 3.2 – Spectre de photoluminescence de l’échantillon massif de ZnO réalisé à 5 K et à faible
puissance d’excitation.

La figure 3.2 présente le spectre de photoluminescence sur une bande d’énergie plus étendue que

celle de la figure 3.1. Nous nous contenterons dans cette partie d’une étude rapide des différentes

raies d’émission. Une description plus précise a été menée par de nombreux auteurs96;97;99.

Sur le spectre de la figure 3.2 nous pouvons alors observer :

— Les répliques à deux électrons notées TES. C’est notamment grâce à ces transitions que

l’on peut déterminer la nature chimique des donneurs97. Sur ce spectre on ne distingue
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qu’un large signal mais avec une meilleure résolution il est possible des distinguer les raies

TES associées à chacun des donneurs. Sur le spectre présenté ci-dessus on peut également

observer les répliques phonons associées aux TES. Celles-ci sont situés mELO = m × 72

meV21 en dessous des transitions TES.

— Les répliques LO des excitons libres XA (FXn=1
A −mLO).

— La première réplique phonon des excitons liés (D0X − 1LO).

— La transition due aux paires donneur-accepteur (DAP). L’énergie à laquelle se situe la raie

d’émission est cependant très proche de celle à laquelle devrait être observée la réplique

D0X à deux phonons et le signal pourrait également être dû à cette réplique. Cependant,

le faible couplage entre les phonons optiques et les excitons liés99, nous permet d’attribuer

le pic situé 3216,5 meV aux paires donneur-accepteur.

3.2.1.2 Etude de la luminescence de GaN

Figure 3.3 – Spectre de photoluminescence d’un échantillon massif de GaN à 5K.

Les résultats de photoluminescence présentés ici, sont donc ceux obtenus par O. Aoudé93. Nous

nous contentons donc ici de rappeler le résultat le plus important à savoir que les donneurs sont

majoritairement l’oxygène et le silicium. Ces éléments proviennent du quartz (SiO2) constituant

le réacteur.
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La concentration en impuretés de 1018 cm−3 est ainsi principalement due à la présence de ces

deux éléments dans le matériau.

Sur le spectre de photoluminescence les principales transitions sont également rappelées :

— Les transitions excitoniques : l’exciton B est difficilement observable alors que pour l’ex-

citon A l’intensité de la luminescence est relativement intense.

— Les transitions de type D0X.

— Les transitions de type A0X, leurs répliques phonon LO et leurs répliques à deux électrons

(TES).

— La réplique phonon TES

— La transition associée aux paires donneur-accepteur.

Les énergies auxquelles se situent les répliques phonon sont en accord avec l’énergie des phonons

LO trouvée dans la littérature(≈ 91 meV )20.

3.2.2 Etude des spectres de réflectivité

Comme détaillé dans l’annexe C, la réflectivité continue et d’autocorrélation sont deux tech-

niques complémentaires. La modélisation des spectres expérimentaux permet d’accéder à tous

les paramètres excitoniques.

3.2.2.1 Spectre de réflectivité continue

Les spectres de réflectivité présentés (figure 3.4 pour ZnO et figure 3.5 pour GaN) ont été réalisés

à 5 K, sous incidence normale, à l’aide du montage 4f présenté à la figure 37 de l’annexe B. La

lumière, provenant de la lampe xénon, n’est pas focalisée ainsi la puissance d’excitation est alors

suffisamment faible pour qu’aucun signal de luminescence ne modifie l’allure de la réflectivité.

Les spectres de réflectivité expérimentaux présentés sont normalisés en faisant cöıncider, aux

énergies supérieures à celle de la bande interdite le spectre expérimental au spectre calculé :

en effet dans cette gamme d’énergie l’indice optique est connu avec une bonne précision et la

réflectivité calculée à partir du modèle des matrices de transfert sert alors de référence.

La figure 3.4 confronte les spectres de réflectivité (en bleu) et de photoluminescence (en rouge).

Ainsi, il est possible de repérer facilement l’énergie de l’exciton libre A. La position de l’exciton

B, et des premiers états excités de A et B sont également repérées par des flêches sur les spectres

de réflectivité. On remarque également une modification de forme du spectre de réflectivité liée

au continuum d’absorption bande à bande.

Du fait des règles de sélection, l’exciton C n’est pas visible du fait de la configuration de

l’expérience ( �E ⊥ c).
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Figure 3.4 – En bleu, spectre de réflectivité, sous incidence normale à 5 K, de l’échantillon massif de ZnO.
En rouge, spectre de photoluminescence à 5 K de l’échantillon. Les différentes transitions excitoniques
sont repérées par des flèches.

Figure 3.5 – En bleu, le spectre de réflectivité, sous incidence normale, de l’échantillon massif de GaN
à 5 K. En rouge, spectre de photoluminescence à 5 K de l’échantillon.
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Sur la figure 3.5 nous avons reporté les spectres de réflectivité et de luminescence de GaN. Les

positions des états fondamentaux excitoniques de A, B et C sont indiquées, ainsi que celle du

premier état excité de l’exciton A. La transition C est ainsi légèrement plus visible que dans le

cas de ZnO.

3.2.2.2 Spectre d’autocorrélation

Le spectre expérimental d’autocorrélation présenté sur la figure 3.6 a été réalisé à 5 K, sous

incidence normale, avec l’échantillon de ZnO. L’énergie des pulses est située à 3377 meV, soit

entre l’énergie des excitons A et B. Comme tous les spectres d’autocorrélation présentés dans ce

mémoire, ce spectre a été normalisé : les données expérimentales ont été divisées par l’intensité

du signal mesurée lorsque les deux pulses ne se recouvrent pas temporellement (τ élevé), ce qui

correspond à la somme des intensités des deux pulses 2I0.

Figure 3.6 – Spectre d’autocorrélation à 5 K de l’échantillon massif de ZnO. L’énergie des pulses laser
est centrée à 3377 meV.
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Le spectre d’autocorrélation obtenu à 5 K, sous incidence normale, avec l’échantillon de GaN

est reporté sur la figure 3.7. L’énergie des pulses est également centrée entre les deux transitions

excitoniques A et B. On constate que le contraste des battements est alors nettement plus

marqué dans ce cas que dans celui de ZnO. Or, comme nous l’avons détaillé en annexe C, le

contraste des battements dépend de la force d’oscillateur, on peut donc conclure que les forces

d’oscillateur de GaN sont plus faibles que celles de ZnO.

Figure 3.7 – Spectre d’autocorrélation à 5 K de l’échantillon massif de GaN. L’énergie des pulses laser
est centrée à 3481,2 meV.

Afin d’analyser ces résultats de réflectivité et d’autocorrélation nous allons maintenant devoir

les modéliser.

3.2.3 Etude des signaux de mélange à quatre ondes

Comme nous l’avons vu au chapitre II, le mélange à quatre ondes est une technique expérimentale

permettant la mesure du temps de cohérence T2 d’une distribution d’oscillateurs.
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Expérimentalement l’excitation se fait grâce à des impulsions gaussiennes qui, contrairement

aux pulses de Dirac évoqués dans le chapitre 2, n’ont pas une étendue spectrale infinie. Seules

certaines longueurs d’onde sont excitées et le signal de mélange à quatre ondes n’est donc dû

qu’à l’excitation de quelques dipôles.

Nous proposons ici d’étudier l’influence de la longueur d’onde d’excitation sur le signal de

mélange à quatre ondes. Pour ce faire, nous allons étudier les spectres de mélange à quatre

ondes résolus spectralement.

Nous nous sommes d’abord intéressés à l’échantillon de ZnO puis à celui de GaN.

• Etude de l’échantillon d’oxyde de zinc

Figure 3.8 – Signaux de mélange à quatre ondes résolus spectralement d’un échantillon de ZnO massif
obtenus à 5 K. A gauche l’énergie centrale du pulse est de 3382 meV, à droite elle est de 3370 meV.

Sur la figure 3.8 sont reportés deux spectres de mélange à quatre onde résolus spectralement

à une température de 5 K. Le retard τ entre les deux pulses est proche de zéro. Le spectre de

droite a été obtenu avec des pulses gaussiens centrés autour de 3370 meV soit à une énergie

inférieure à celle de l’exciton A. Cependant compte tenu de la largeur spectrale du pulse (≈ 8

meV) l’exciton A et l’exciton B sont excités.

Le spectre de gauche a été obtenu avec des pulses dont l’énergie est centrée à 3382 meV. D’une

manière simple il est possible d’attribuer le premier signal à l’exciton A et les deux autres à

l’exciton B. Notons que cette attribution sera discutée en détail dans la partie 3.4.4 et pour une

interprétation plus précise nous utiliserons un modèle polaritonique.

Concernant la figure de droite on retrouve l’exciton A (XT
A) et l’exciton B (XT

B ).

Deux autres signaux sont également observés dans le cas d’une excitation à 3370 meV, leur

présence a été attribuée aux biexcitons100.
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La polarisation des pulses (↑ ↑) permet d’arriver aux conclusions suivantes :

— Le signal à plus basse énergie est induit par la transition entre l’homobiexciton XAXA et

l’exciton XA.

— Le second pic est dû à la transition entre l’hétérobiexciton XAXB et l’exciton XA.

Figure 3.9 – Signal de mélange à quatre ondes intégré en temps d’un échantillon de ZnO massif à 5
K. L’excitation se fait avec des pulses de 8 meV de largeur spectrale et dont l’énergie est centrée à 3370
meV.

Le signal de mélange à quatre ondes intégré en temps obtenu en excitant le matériau à la même

énergie est reporté sur la figure 3.9. On constate que pour les retards négatifs la décroissance du

signal est très lente. Hazu et al.100 ont attribué la présence des battements à des interférences

quantiques entre les transitions XAXA−XA et XAXB−XA. La période de ces battements (0,79

ps) correspond à une énergie de séparation de 5,2 meV ce qui est en accord avec l’écart d’énergie

entre les deux transitions susdites (5,1 meV). Pour les retards positifs, les battements sont dus

à des interférences quantiques entre les deux résonances excitoniques XA et XB.

Sur la figure 3.10 est reporté le signal de mélange à quatre ondes intégré en temps à 5 K. Les
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pulses ont une largeur spectrale de 14 meV et sont centrés autour de 3380 meV c’est-à-dire entre

l’exciton A et B.

Pour les retards négatifs aucun signal n’est observé, si ce n’est celui dû au recouvrement temporel

entre les pulses �k1 et �k2. Pour les retards positifs, des battements de période temporelle T =

0, 75 ps sont observés. Cette période correspond à un écart d’énergie de 5, 6 meV ce qui permet

d’attribuer les battements aux interférences entre les deux résonances excitoniques XA et XB.

Figure 3.10 – Signal de mélange à quatre ondes intégré en temps d’un échantillon de ZnO massif à 5 K.
L’excitation se fait avec des pulses de 14 meV de largeur spectrale dont l’énergie est centrée à 3380 meV.

• Etude de l’échantillon de nitrure de gallium

Sur la figure 3.11, nous avons reporté deux spectres de mélange à quatre ondes résolus spectra-

lement de l’échantillon de GaN. Comme précédemment, le retard τ est proche de zéro et pour le

spectre de gauche l’excitation se fait à une énergie centrée autour de celles des excitons A et B

(Epulse=3482 meV) alors que pour le spectre de droite l’énergie d’excitation se fait à une énergie

inférieure à celle de l’exciton A (Epulse=3475 meV).
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Figure 3.11 – Spectres de mélange à quatre ondes résolus spectralement d’un échantillon de GaN massif
obtenus à 5 K. A gauche l’énergie centrale du pulse est de 3482 meV, à droite elle est de 3475 meV.

Sur le spectre de gauche, les deux signaux peuvent être attribués aux excitons A et B de GaN.

Cependant, comme pour ZnO, nous discuterons de cette interprétation en considérant le ca-

ractère polaritonique des oscillateurs.

Pour le spectre obtenu en excitant à une énergie inférieure à celle de l’exciton A trois signaux

sont observés. Etant donnée la polarisation (↑ ↑) des pulses et en se basant sur les travaux de

Adachi et al.101 il est alors possible d’identifier ces raies :

— A plus basse énergie, le signal est dû à la transition entre l’homobiexciton XAXA et

l’exciton XA.

— Le signal intermédiaire est dû à l’exciton A

— A haute énergie l’exciton B est à l’origine du signal.

Pour GaN, seules des expériences de mélange à quatre ondes intégrés en temps avec une énergie

centrée autour des résonances excitoniques ont été réalisés. Les figures 3.12 et 3.13 représentent

les signaux obtenus avec une énergie d’excitation centrée respectivement sur l’exciton A, et sur

l’exciton B. La largeur des pulses est d’environ 8 meV. La présence de battements aux retards

positifs est due à des interférences quantiques entre XA et XB. Le signal observé aux retards

négatifs sur la figure du haut est dû à la faible excitation des biexcitons.

Notons que dans le cas de ZnO, il est difficile d’observer un signal lorsque le pulse de lar-

geur spectrale de 8 meV est centré sur l’exciton B : le signal de mélange à quatre ondes est

quasiment confondu avec celui lié au recouvrement des deux impulsions. Nous pouvons alors

supposer que l’élargissement de l’exciton B de ZnO est tel que le temps de déphasage T2 associé

à cet élargissement est proche de la largeur temporelle du pulse. Pour GaN la situation est bien

différente.
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Figure 3.12 – Signal de mélange à quatre ondes intégrés en temps de l’échantillon de GaN obtenus à
5 K. L’énergie du pulse est centrée sur l’exciton A et la largeur spectrale du pulse est de 8 meV.

Figure 3.13 – Signal de mélange à quatre ondes intégré en temps de l’échantillon de GaN obtenu à 5 K.
L’énergie du pulse est centrée sur l’exciton B et la largeur spectrale du pulse est de 8 meV.
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3.3 Détermination des paramètres polaritoniques à 5 K.

Afin de déterminer l’ensemble des paramètres excitoniques de ZnO et GaN à 5 K, la réflectivité

continue serait suffisante. Cependant le nombre de paramètres ajustables pour cette modélisation

est important (énergies, élargissements homogènes et inhomogènes et forces d’oscillateur des ex-

citons A et B). L’incertitude sur chaque paramètre est alors relativement importante et plusieurs

jeux de paramètres peuvent conduire à un même ajustement des spectres de réflectivité. C’est

pourquoi afin de déterminer les grandeurs caractéristiques des excitons avec plus de précision,

nous avons combiné les résultats des différentes techniques suivantes :

• La spectroscopie de mélange à quatre ondes dégénérées intégré en temps. Elle permet

une mesure du temps de déphasage T2 qui sera relié à l’élargissement homogène Γ par la

relation : Γ = 2�/T2.

• La réflectivité permet une estimation globale de tous les paramètres excitoniques.

• L’autocorrélation permet également une estimation de tous les paramètres excitoniques.

Le contraste des battements observés lorsque les deux excitons sont excités simultanément

est particulièrement sensible à la valeur de la force d’oscillateur.

• La photoluminescence permet de mesurer l’éclatement LT entre le mode longitudinal et

transversal de l’exciton A. A partir du calcul de la fonction diélectrique (en utilisant le

modèle des matrices de transfert), il est possible de retrouver la valeur de l’éclatement LT.

Cette valeur dépend fortement des forces d’oscillateur ; un bon accord entre l’expérience

et le calcul signifie donc que les forces d’oscillateur ont été correctement déterminées.

Tableau 3.1 – Paramètres accessibles à partir des différentes techniques spectroscopiques.

Réflectivité Ti-FWM AR PL

Force d’oscillateur fj � � �

Energie E0j � �

Elargissement
inhomogène σj

� �

Elargissement
homogène Γj

� �

• Cas de ZnO

Dans un premier temps, la nature de l’élargissement est estimée à partir de la mesure du temps

de décroissance Tdec du signal de mélange à quatre ondes et de la modélisation de la réflectivité

continue à partir du modèle local.
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Deux cas sont ainsi testés :

— L’élargissement est purement homogène. Dans ce cas là, le temps de décroissance Tdec est

relié au temps de déphasage T2 par la relation :

Tdec =
T2

2
=⇒ =

2�

T2
=

�

Tdec

Dans le cas de l’échantillon de ZnO, le temps de décroissance mesuré sur la figure 3.10

est de Tdec = 0, 66 ps. Ce qui, dans le cadre de l’hypothèse d’un élargissement pure-

ment homogène, implique = 1 meV et donc σ = 0 meV. On rappelle que désigne

l’élargissement homogène alors que σ désigne l’inhomogène.

— L’élargissement inhomogène domine largement. Alors la relation entre le temps de décroissance

Tdec et le temps de déphasage T2 devient :

Tdec =
T2

4
=⇒ =

�

2Tdec

Toujours dans le cas de l’échantillon de ZnO, cette hypothèse implique : = 0, 5 meV et

donc σ >> 0, 5 meV

Etant donné la largeur spectrale des pulses femtoseconde, les élargissements déduits de la

mesure de Tdec sont en fait une moyenne de l’élargissement homogène des excitons A et B de

ZnO.

Figure 3.14 – En noir spectre de réflectivité de l’échantillon de ZnO à 5 K. En bleu, modélisation de la
réflectivité dans le cas où l’élargissement inhomogène domine. L’accord entre expérience et modélisation
n’est pas satisfaisant.
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La modélisation de la réflectivité dans chacun des deux cas est ensuite réalisée en utilisant les

élargissements déduits du mélange à quatre ondes dans la limite homogène ou inhomogène. Pour

ZnO, il apparait très vite que l’hypothèse inhomogène n’est pas envisageable : l’un des meilleurs

accords obtenu avec cette hypothèse est celui de la figure 3.14. Le spectre noir correspond au

spectre expérimental et le spectre bleu au spectre calculé en considérant l’élargissement inho-

mogène supérieur à 0,5 meV. On peut alors remarquer que le spectre calculé ne reproduit pas

la forme du spectre de réflectivité.

A l’inverse, il apparait que, dans le cadre d’un élargissement purement homogène, il soit pos-

sible de modéliser correctement la réflectivité continue avec = 1 meV. Ce cas est exposé sur

la figure 3.15 où le spectre noir est obtenu expérimentalement et le spectre violet en considérant

l’élargissement inhomogène nul et l’élargissement homogène moyen égal à 1 meV. L’accord est

satisfaisant, ainsi l’élargissement dominant est de nature homogène.

Cependant, il est difficile d’imaginer un matériau sans désordre microscopique et donc avec un

élargissement inhomogène nul. Afin d’estimer la valeur de cet élargissement dans cet échantillon

nous avons alors alors cherché un nouveau jeu de paramètres avec une valeur de σ faible mais

différente de zéro.

Figure 3.15 – En noir, le spectre de réflectivité de l’échantillon de ZnO à 5 K. En mauve, modélisation
de la réflectivité dans le cas où l’élargissement est purement homogène. L’accord entre expérience et
modélisation semble correct.

Le jeu de paramètres permettant de modéliser au mieux simultanément la réflectivité continue

et le signal de mélange à quatre ondes intégré en temps est reporté dans le tableau 3.3.
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Tableau 3.2 – Paramètres excitoniques de l’échantillon de ZnO massif à 5 K.

Force
d’oscillateur

(meV2)

Elargissement
homogène
(meV)

Elargissement
inhomogène

(meV)

Energie
(meV)

XA 155000± 5000 0, 55± 0, 05 0, 20± 0, 05 3375, 2± 0, 2

XB 250000± 5000 1, 35± 0, 1 0, 25± 0, 05 3380, 7± 0, 2

Sur la figure 3.18 nous avons reporté les spectres de réflectivité continue expérimental (en noir)

et calculé (en rouge) à partir de ces paramètres. Le calcul a été réalisé à partir du formalisme

des matrices de transfert. Afin de modéliser la structure, un empilement de trois couches est

nécessaire : l’air, une couche morte de ZnO et une couche semi-infinie de ZnO.

La couche morte est une couche dépourvue d’excitons située à la surface de l’échantillon. Son

origine physique est liée à l’existence d’un potentiel de surface rendant la présence d’excitons

improbable. Généralement, l’épaisseur de la couche morte est du même ordre de grandeur que

le rayon de Bohr des excitons. Dans le cas de cet échantillon une couche morte de 60 Å a été

considérée. L’indice optique de cette couche est l’indice hors résonance de ZnO.

La couche semi-infinie de ZnO est la couche active dans laquelle les excitons sont stables. Son

indice est calculé à l’aide du modèle local inhomogène.

Figure 3.16 – Partie réelle de l’indice hors résonance de ZnO. La zone grisée correspond au domaine
d’énergie dans lequel les spectres de réflectivité sont tracés.
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Sur la figure 3.18 on remarque que l’accord entre l’expérience et le calcul est correct au niveau

des excitons dans leur état fondamental. Au niveau des états excitoniques excités l’accord est

moins bon. L’origine de cet écart entre expérience et calcul est multiple :

— La détermination de l’indice hors résonance excitonique se fait à partir de mesures d’el-

lipsométrie réalisées à 300 K sous incidence oblique. Or ces mesures sont affectées par

les résonances excitoniques A, B et C (car incidence oblique). Afin d’obtenir l’indice hors

résonance excitonique nous avons utilisé un traitement mathématique utilisant la rela-

tion d’Elliott et les relations de Kramers-Kronig. A partir de la relation d’Elliott nous

modélisons l’absorption bande à bande (ε2). Les relations de Kramers Kronig vont alors

permettre de déduire de ε2 la partie réelle de la fonction diélectrique ε1. Sur la figure 3.16

nous avons reporté la partie réelle de l’indice hors résonance de ZnO à 300 K.

En tenant compte de la variation de l’énergie de bande interdite avec la température l’in-

dice hors résonance à 5 K est obtenu. Mais du fait de la méthode utilisée pour déterminer

cet indice, l’incertitude est importante, notamment dans la région proche des excitons

(repérée en grisé sur la figure 3.16) où l’indice varie le plus.

Figure 3.17 – Comparaison du spectre de réflectivité expérimental aux spectres calculés dans le cadre
du modèle non local avec différentes valeurs des forces d’oscillateur.

— Le modèle utilisé est un modèle local qui ne prend pas en compte la dispersion des
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excitons. Cependant le modèle non local décrit en annexe ne permet pas de modéliser la

réflectivité expérimentale : même avec des élargissements infimes et des grandes forces

d’oscillateur la réflectivité maximale atteinte est plus faible que la réflectivité maximale

expérimentale. Ceci est illustré sur la figure 3.17 où nous avons essayé de rendre compte

de la réflectivité expérimentale dans le cadre du modèle non-local. Même avec des forces

d’oscillateurs 10 fois plus grande que celle utilisées usuellement l’amplitude maximale de

la réflectivité est toujours plus faible que celle mesurée. D’autres modèles non locaux, et

notamment des modèles quantiques sans conditions additionnelles102, auraient pu être

testés, mais tous ces modèles ne permettent pas d’estimer l’élargissement inhomogène.

Malgré ces imperfections, le modèle utilisé ici nous permet d’estimer simultanément les élargi-

ssements homogène et inhomogène et ainsi de pouvoir discuter des différents processus d’inter-

action dans ZnO et GaN.

Figure 3.18 – En noir, le spectre de réflectivité expérimental de l’échantillon de ZnO à 5 K. En rouge,
le spectre calculé à l’aide des paramètres résumés dans le tableau 3.3.

Le signal de mélange à quatre ondes intégré en temps obtenu expérimentalement, ainsi que sa

modélisation sont reportés sur la figure 3.19. Les temps de déphasage T2 des excitons A et B sont

de l’ordre de la picoseconde (2,4 ps pour l’exciton A et 1 ps pour l’exciton B) ; le temps de vie
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T1 n’a pas été mesuré sur cet échantillon. Cependant sur des échantillons de qualité légèrement

inférieure le temps de vie est de l’ordre de 200 ps à 5 K. Les hypothèses ayant permis d’établir

les équations de Bloch optiques sont ainsi vérifiées.

Afin de vérifier que l’élargissement mesuré n’est pas affecté par les interactions exciton-exciton,

des signaux à plus faible puissance ont été enregistrés. Il en ressort qu’à ces puissances d’excita-

tion (≈ 20 μJ.cm−2.pulse−1) la densité d’excitons créée n’induit pas de déphasage supplémentaire.

Figure 3.19 – En noir, le signal expérimental de mélange à quatre ondes intégré en temps obtenu à 5 K.
L’excitation est réalisée grâce à des pulses de 14 meV de largeur spectrale et centré autour de 3380 meV.
En rouge, le signal calculé à partir des paramètres du tableau 1.1.1 et de la relation 2.26.

Afin de confirmer les valeurs des paramètres excitoniques et particulièrement la valeur des forces

d’oscillateur, le signal d’autocorrélation a été modélisé (à gauche sur la figure 3.20). Le forma-

lisme utilisé est celui des matrices des transfert et la structure est également décomposée en

trois couches d’une façon analogue à celle détaillée ci-dessus. L’accord entre l’expérience et le

calcul semble correct et valide donc la valeur des forces d’oscillateur. Le contraste des batte-

ments obtenus par le calcul est proche de celui observé sur le spectre expérimental. Cet accord

théorie/expérience satisfaisant permet de confirmer la valeur des forces d’oscillateur.
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Figure 3.20 – A gauche, les signaux d’autocorrélation expérimental (en noir) et calculé (en rouge) de
l’échantillon de ZnO à partir des paramètres du tableau 1.1.1. A droite le spectre de photoluminescence
permet de déterminer l’éclatement LT de l’exciton A. La valeur trouvée est comparée à celle obtenue par
le calcul de la fonction diélectrique.

Enfin la valeur de l’éclatement LT de l’exciton A (ΔLT
A = 1, 5 meV) mesurée à partir de la

photoluminescence va être comparée à celle obtenue à partir de la fonction diélectrique calculée.

On rappelle qu’il est effectivement possible de déterminer l’énergie du mode transversal et celle

du mode longitudinal à partir de la fonction diélectrique49 :

• Le maximum de la partie imaginaire de la fonction diélectrique (ε2) de la fonction

diélectrique donne l’énergie du mode transverse.

• Lorsque, dans sa partie croissante, la partie réelle de la fonction diélectrique (ε1) rencontre

l’axe des abscisses, alors l’énergie correspondant à ce point d’intersection est celle du mode

longitudinal.

Avec les paramètres du tableau 1.1.1, l’éclatement LT de l’exciton A déduit de la fonction

diélectrique est alors égal à celui mesuré expérimentalement, soit ΔLT
A = 1, 5 meV.

Cet accord confirme les valeurs des forces d’oscillateur. Ainsi, les paramètres excitoniques ont été

déterminés avec une précision supérieure à celle obtenue lors du seul ajustement de la réflectivité

continue.
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La combinaison de différentes techniques spectroscopiques a permis de déduire, avec une bonne

précision, les différents paramètres excitoniques et notamment les élargissements homogène et

inhomogène. Combiner de cette manière spectroscopie linéaire et non linéaire afin d’obtenir des

informations précises n’est pas limité au seul cas de ZnO et nous allons maintenant procéder de

manière similaire afin de déterminer les paramètres excitoniques de GaN.

• Cas de GaN

Dans le cas de l’échantillon de GaN, nous avons réalisé l’acquisition de deux signaux de mélange

à quatre ondes (figure 3.12) :

— Un pour lequel l’énergie des pulses est centrée autour de celle de l’exciton A (signal de la

figure 3.12). Dans ce cas le temps de décroissance est égal à Tdec = 1, 1 ps.

— Un pour lequel l’exciton B est majoritairement excité (signal de la figure 3.13). Dans ce

cas : Tdec = 0, 6 ps.

Si l’élargissement est supposé purement homogène alors on a : ΓA = 0, 6 meV et ΓB = 1, 1 meV,

les élargissements inhomogènes sont nuls.

Dans le cadre de l’hypothèse d’un élargissement majoritairement inhomogène (σ >> Γ) alors :

ΓA = 0, 3 meV et ΓB = 0, 55 meV et les élargissements inhomogènes sont supérieurs à ces valeurs.

Ces deux conditions nous donnent ainsi les limites basse et haute pour les valeurs des élargissements

homogènes.

A partir de ces bornes, il est alors possible de déterminer un jeu de paramètres permettant de

simuler au mieux les spectres de réflectivité continue et de mélange à quatre ondes.

Le jeu de paramètres optimal est donné dans le tableau 3.3. L’épaisseur de la couche morte

utilisée pour modéliser la réflectivité est de 20 Å.

Tableau 3.3 – Paramètres excitoniques de l’échantillon de GaN massif à 5 K.

Force
d’oscillateur

(meV2)

Elargissement
homogène
(meV)

Elargissement
inhomogène

(meV)

Energie
(meV)

XA 40000± 2000 0, 4± 0, 05 0, 8± 0, 05 3478, 1± 0, 2

XB 39000± 2000 0, 65± 0, 05 0, 8± 0, 05 3483, 5± 0, 2

XC 8000± 1500 1, 1± 0, 2 0, 8± 0, 2 3501, 5± 0, 3

Sur les figures 3.21 et 3.22 sont tracés respectivement les spectres de réflectivité et les signaux

de mélange à quatre ondes. Les spectres expérimentaux (en noir) sont confrontés aux spectres
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calculés (en rouge). Pour la réflectivité, le calcul a été effectué à partir des paramètres du tableau

3.3 ; on peut remarquer que, comme pour ZnO, dans la région des états excités, l’écart entre

l’expérience et le calcul est notable. Les raisons de cet écart sont analogues à celles évoquées

précédemment pour ZnO.

Figure 3.21 – Spectres de réflectivité expérimental (en noir) et calculé (en rouge) de l’échantillon de
GaN à 5 K sous incidence normale. Les paramètres utilisés pour l’ajustement sont ceux du tableau 3.3.

Concernant les signaux de mélange à quatre ondes, nous rappelons que le signal du haut a été

obtenu en excitant principalement l’exciton A, alors que le signal du bas a été réalisé en excitant

plutôt l’exciton B. La modélisation a été réalisée à partir de l’équation 2.31 relative à un système

à trois niveaux. Les battements quantiques observés étant très bruités il est alors difficile de les

modéliser. Cela étant d’autant plus vrai sur la figure du bas, nous avons alors choisi de ne pas

faire apparâıtre les battements sur la courbe calculée.
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Figure 3.22 – Signaux de mélange à quatre ondes intégré en temps expérimental (en noir) et calculé (en
rouge) de GaN à 5 K. La figure du haut a été obtenue en excitant principalement l’exciton A, alors que
celle du bas l’a été en excitant majoritairement l’exciton B.



103 Chapitre 3 : Propriétés des exciton-polaritons massifs de ZnO et GaN

Dans le cas de GaN, le spectre de photoluminescence présenté sur la figure 3.3 ne permet pas de

déterminer l’éclatement LT, et donc de confirmer la valeur des forces d’oscillateur. Cependant à

partir de ce spectre il est possible de mesurer l’énergie de l’exciton A, la valeur mesurée est de

3477,9 meV ce qui en accord avec la valeur du tableau 3.3.

Afin de confirmer ces valeurs, le signal d’autocorrélation 3.7, réalisé avec des pulses dont l’énergie

est centrée entre celle de l’exciton A et B, a été modélisé avec les paramètres du tableau 3.3.

Sur la figure 3.23 nous avons reporté le spectre calculé (en rouge) à partir des paramètres du

tableau 3.3, le spectre expérimental est quant à lui tracé en noir. L’accord satisfaisant (figure

3.23) entre l’expérience et le calcul confirme alors les valeurs des paramètres déterminés.

Figure 3.23 – Signaux d’autocorrélation expérimental (en noir) et calculé à partir de modèle local
inhomogène (en rouge). L’incidence est normale et la température de 5 K.

Nous venons donc de déterminer les paramètres excitoniques de l’oxyde de zinc et du nitrure

de gallium en combinant les résultats obtenus par spectroscopie linéaire et non linéaire. Nous

allons maintenant interpréter ces résultats et également comparer les propriétés de ces deux
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semiconducteurs.

3.4 Interprétation des paramètres excitoniques

3.4.1 Analyse des paramètres

Le tableau 3.4.1 résume les paramètres déterminés précédemment.

Tableau 3.4 – Paramètres excitoniques de l’échantillon de ZnO et GaN massifs à 5 K.

Force
d’oscillateur

(meV2)

Elargissement
homogène
(meV)

Elargissement
inhomogène

(meV)

Energie
(meV)

ZnO

XA 155000± 5000 0, 55± 0, 05 0, 20± 0, 05 3375, 2± 0, 1

XB 250000± 5000 1, 35± 0, 1 0, 25± 0, 05 3380, 7± 0, 1

GaN

XA 40000± 2000 0, 4± 0, 05 0, 8± 0, 05 3478, 1± 0, 2

XB 39000± 2000 0, 65± 0, 05 0, 8± 0, 05 3483, 5± 0, 2

Concernant ZnO, à partir des paramètres de ce tableau, trois remarques peuvent être faites.

• L’élargissement homogène domine à faible température.

• Concernant les valeurs des élargissements homogènes de l’exciton A et B, une différence

est notable.

• Concernant les valeurs des forces d’oscillateur de l’exciton A et B, une différence existe

également. Celle-ci a été interprétée par J. Wrzesinski et al.103. Pour ce faire, les auteurs

ont établi l’expression de l’hamiltonien décrivant les excitons 1s d’une structure de type

wurtzite.

H0 = −1

2
al2h − bl2h,z − 2cσh,zlh,z −

√
2d(σh,xlh,x + σh,ylh,y) + 4f�σe.�σh,

où lh, �σh et �σe désignent respectivement le moment angulaire et les opérateurs de spin pour

les trous et les électrons. a est la référence absolue en énergie, b est relatif à l’éclatement dû

au champ cristallin, c et d sont les paramètres d’interaction spin-orbite anisotrope et f est

un terme d’échange isotrope. L’hamiltonien est alors une matrice 12 × 12. L’expression

de cette matrice montre que du fait du terme d’échange f , les forces d’oscillateur des
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excitons A et B ne peuvent plus être égales : on va obtenir un mélange de ces forces

d’oscillateur conduisant ainsi à la dissymétrie observée.

A partir du tableau 3.4.1, il est également possible de constater que, dans le cas de GaN,

l’élargissement inhomogène est le plus important et qu’une légère dissymétrie est observée entre

les valeurs des élargissements homogènes de l’exciton A et de B.

Une différence importante entre ces deux matériaux est donc la nature de l’élargissement à

5 K. Pour GaN, l’élargissement inhomogène domine et est plus important que pour ZnO.

L’élargissement inhomogène est principalement dû à des fluctuations de l’état de contrainte

du matériau ; or, du fait de son fort caractère covalent, GaN est un matériau relaxant peu la

contrainte contrairement à ZnO (cf. tableau 1.2). L’élargissement inhomogène plus important

du matériau III-V est donc cohérent.

Quant à la dissymétrie entre les élargissements homogènes des excitons A et B, celle-ci est

observée pour ZnO et pour GaN, même si elle est plus faible pour ce dernier. Afin de confirmer

cette dissymétrie nous avons enregistré des signaux de mélange à quatre ondes résolus spectra-

lement.

La figure 3.24 présente les signaux de mélange à quatre ondes résolus spectralement pour un

retard τ = 0, 1 ps. Ces spectres sont respectivement ceux de ZnO (figure a) et de GaN (figure

b) et sont les mêmes que ceux présentés à gauche sur les figures 3.8 et 3.11. Ils ont été obtenus

en centrant l’énergie des pulses au niveau des résonances excitoniques A et B. Les pics observés

avaient été attribués dans un premier temps aux excitons A et B. Cette interprétation un peu

simpliste ne donnait pas la raison pour laquelle, pour ZnO, trois signaux sont observés alors que

dans le cas de GaN seulement deux le sont.

Pour déterminer l’origine des signaux on doit tenir compte du fait que le signal de mélange à

quatre ondes est maximum dans les zones où104 :

— le couplage avec la lumière est fort : cette caractéristique est observée au voisinage de la

courbe de dispersion de la lumière dans le matériau.

— la densité d’états est élevée ; or les fortes densités d’états se situent dans les zones où la

dispersion est faible (i.e. zone où la courbe de dispersion est plate).

Afin de mieux comprendre la position des signaux de mélange à quatre ondes, nous avons tracé

sur la figure 3.24 les relations de dispersion des polaritons A et B dans le cadre d’un modèle non

local (figure c pour ZnO et d pour GaN).

On note tout d’abord que l’anticroisement observé sur ces dispersions est la preuve du régime

de couplage fort et le terme polariton est alors plus adapté que celui d’exciton. Dans la suite

nous emploierons donc uniquement le terme de polariton.
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On constate également que la position des pics ne correspond pas à l’énergie des excitons A et B.

Pour ZnO on peut attribuer les signaux de la façon suivante :

— le signal de plus basse énergie est dû aux polaritons de la branche basse polaritonique

(LPB) et de la branche intermédiaire (MPB) lorsque celle-ci tend vers les vecteurs d’ondes

nuls.

— le signal d’énergie intermédiaire est associé à la MPB lorsque celle-ci tend vers l’énergie

de la résonance excitonique B.

— le dernier signal est attribué aux polaritons de la branche haute polaritonique (UPB).

Figure 3.24 – Signaux de mélange à quatre ondes résolus spectralement de ZnO (a) et GaN (b) à 5 K.
Afin d’identifier l’origine des différents signaux observés, la dispersion des polaritons de ZnO et GaN a
été tracée (pour un élargissement nul) sur les figures du bas.

Dans le cas de GaN l’attribution est quelque peu différente :

— le signal de plus basse énergie est ainsi du aux polaritons de la branche basse polaritonique

(LPB) et de la branche intermédiaire (MPB) lorsque le vecteur d’onde tend vers zéro.

— le second signal est associé aux polaritons de la branche haute (UPB) ainsi qu’à ceux de

la branche intermédiaire lorsque l’énergie tend vers EB (B-MPB)
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La différence entre les deux matériaux s’explique à partir de l’examen des forces d’oscillateur.

Pour GaN celles-ci induisent un éclatement LT faible (≈ 1 meV)105, et il n’est donc pas possible

de distinguer les différentes émissions (LPB, MPB(�k ≈ 0), B-MPB, UPB).

Pour ZnO, la proximité des énergies des résonances A et B ainsi que l’importance des forces

d’oscillateur induit un faible éclatement LT pour le polariton A et un éclatement LT important

pour le polariton B. Ainsi au voisinage de l’énergie de A il ne sera pas possible de distinguer le

signal associé à la LPB de celui correspondant à la MPB(�k ≈ 0) ; a contrario il est possible de

distinguer le signal lié à UPB de celui associé à B-MPB.

En spectroscopie de mélange de quatre ondes résolue spectralement, des effets similaires, liés

à la force d’oscillateur, avaient déjà été observés par Rappen et al. dans un échantillon composé

de puits quantiques InxGa1−xAs/InyAl1−yAs sous champ magnétique.

L’origine des signaux observés sur les spectres de la figure 3.24 étant déterminée, nous pou-

vons maintenant constater que, pour les deux matériaux, la largeur des pics augmente avec

l’énergie. Ceci est alors cohérent avec la dissymétrie observée au niveau des élargissements ho-

mogènes. Les images de la figure 3.25 sont également en adéquation avec les observations faites

précédemment. Effectivement ces dernières correspondent au signal de mélange à quatre ondes

résolu spectralement pour différents retards τ et la décroissance du signal est fonction du temps

de déphasage T2. Ainsi un signal décroissant lentement sera associé à un élargissement homogène

faible.

Dans le cas de ZnO nous avons réalisé deux images, une avec des pulses dont l’énergie est centrée

entre le signal associé à B-MPB et celui associé à UPB, l’autre pour des pulses centrés au niveau

du signal du polariton A. Chaque image est réalisée à partir de l’empilement de 60 spectres

résolus spectralement, obtenus pour différents retards, ce qui permet d’atteindre une résolution

de 0,06 ps. Sur la première image on peut toutefois observer le signal de plus basse énergie mais

l’intensité de celui-ci est faible et rapidement on ne pourra plus le distinguer car il sera confondu

avec le bruit de fond. Pour les signaux de plus haute énergie (polariton B), on constate que le

signal décroit très rapidement suggérant ainsi un temps de déphasage très court. Ce résultat

conforte la constatation que nous avions pu faire en spectroscopie de mélange à quatre ondes

intégrée en temps : au niveau du polariton B l’élargissement est tel qu’il est délicat de réaliser

l’acquisition d’un spectre intégré en temps.

Sur la seconde image nous observons le signal lié au polariton A. On constate que le temps de

décroissance est nettement plus long que celui du polariton B.

Pour GaN, les deux pics étant proches en énergie, il est alors possible, avec des pulses d’un

dizaine de meV de largeur d’exciter simultanément les deux polaritons. Le temps de décroissance
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du polariton B semble plus court que celui du polariton A.

En comparant les trois images on vérifie également que la dissymétrie est plus importante pour

le matériau II-VI que pour le III-V.

Figure 3.25 – Signaux de mélange à quatre résolu spectralement pour différents retards τ dans le cas
de ZnO (en haut) et de GaN (en bas). Les profils des pulses utilisés pour l’excitation sont représentés
par les pointillés blancs. Chaque image a été réalisée à partir d’un empilement de 60 spectres résolus
spectralement, la résolution pour l’échelle du temps est donc de l’ordre de 0,06 ps.

Ainsi nous venons de mettre clairement en évidence l’augmentation de l’élargissement homogène

avec l’énergie. Afin de comprendre cette évolution nous allons maintenant nous intéresser aux

différentes origines de l’élargissement homogène à basse température. Celles-ci sont multiples,
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on compte principalement :

— les interactions polariton-polariton106

— les interactions polariton-phonon acoustique107;108

— les interactions polariton-impureté109–112

3.4.2 Les interactions polariton-polariton

Les signaux étudiés ici, ont été enregistrés à faible puissance d’excitation et donc l’élargissement

causé par les interactions polariton-polariton est faible.

Afin de s’assurer de ce point, il a été vérifié qu’en diminuant la puissance d’excitation le temps de

déphasage T2 ne variait pas ; ainsi dans nos conditions expérimentales standards ces interactions

apporteront une contribution négligeable à l’élargissement global.

Cependant, il peut être intéressant de connaitre l’influence des interactions polariton-polariton

sur l’élargissement.

Dans le cas de GaN une étude a déjà été menée par Pau et al.106. Les auteurs ont alors montré

que la dépendance de l’élargissement en fonction de la densité d’excitons pouvait s’exprimer par

la relation suivante :

Γxx = βxxa
3
BRyn, (3.1)

où βxx un coefficient caractéristique de l’efficacité des interactions dépendant du matériau et de

l’exciton (A ou B), aB le rayon de Bohr de la particule et n la densité d’excitons.

Dans le cas de GaN, la valeur de βxx a été déterminée pour deux échantillons de GaN. Dans un

cas la valeur trouvée est de 6,8 et pour l’autre cas de 5,1106. Ce type de mesures est délicat car il

est difficile d’estimer correctement la densité d’excitons, les incertitudes sont alors importantes

et peuvent expliquer la différence importante de βxx entre les deux échantillons.

Nous proposons alors ici d’étudier ces interactions dans le cas de ZnO. Pour ce faire nous allons

utiliser le mélange à quatre ondes résolu spectralement, afin de modifier la densité de polaritons,

nous changerons la puissance d’excitation. La densité de polaritons photocréés est ensuite estimée

à partir de la relation ci-après84 :

n ≈ nph =
0, 865P

πr2f

∫ A(ω)L(ω)
�ωlpen

dω. (3.2)

où nph est la densité de photons que nous supposerons être égale à la densité de polaritons.

Cette hypothèse surestime alors le nombre de polaritons créé. lpen est la longueur de pénétration

du faisceau excitateur (1/lpen = 4πk/λ, avec k la partie imaginaire de l’indice optique) , P

est la puissance moyenne du faisceau, r le rayon du spot, f le taux de répétition du laser, A
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l’absorption du matériau. Ce dernier terme est déterminé à partir du calcul de la réflectivité de

l’échantillon. Le terme L est le spectre normalisé du laser.

Afin de déterminer la largeur spectrale du polariton A, nous avons utilisé la relation 2.23.

Les élargissements polaritoniques extraits de l’étude en puissance sont reportés sur la figure

3.26 où l’échelle horizontale est logarithmique. L’étude a été réalisée avec une lentille de 15 cm

de focale, puis pour les plus fortes puissances d’excitation avec une lentille de 6 cm de focale.

La taille du spot est respectivement d’environ 50 μm et 20 μm pour chacune des lentilles.

En modélisant l’évolution par une loi de type 3.1, on déduit alors le terme βxx, dans ce cas :

βxx = 9, 6± 1, 5.

Figure 3.26 – Nous avons tracé l’évolution de l’élargissement du polariton A en fonction de la densité
de polaritons n. L’échelle horizontale est logarithmique.

Nous pouvons noter que l’incertitude sur ce terme est relativement importante car l’estimation

de la densité de polaritons est effectuée en considérant que chaque photon crée un polariton. De

plus, la relation à partir de laquelle l’élargissement a été déduit n’est valable que pour un oscil-
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lateur indépendant ce qui n’est pas rigoureusement le cas ici. Notons qu’avec un modèle à deux

oscillateurs il est délicat de modéliser le spectre de mélange à quatre ondes résolu spectralement

dans le cas de ZnO.

On peut remarquer qu’aux faibles puissances d’excitation (< 5× 1016 cm−3) les processus d’in-

teractions exciton-exciton sont faibles et peuvent être négligés.

3.4.3 Les interactions polariton-phonon acoustique

Les interactions des polaritons avec les phonons acoustiques peuvent se faire via deux processus

différents :

— L’interaction de type déformation de potentiel. Le potentiel périodique vu par les électrons

et les trous est modifié par les ondes sonores, c’est-à-dire les phonons, qui entrainent un

déplacement des atomes par rapport à leurs positions d’équilibre et donc une modification

de la structure de bande. Les effets sont alors analogues à l’application d’une contrainte.

— L’interaction piezoélectrique due uniquement aux phonons acoustiques et pour les matériaux

non-centrosymétriques. Le champ de contrainte dû à la propagation des ondes acoustiques

va entrainer, via l’effet piezoélectrique, un champ électrique. Ce champ va alors interagir

avec les électrons et les trous.

Parmi ces deux types d’interaction la première est prépondérante113, c’est pourquoi dans la suite

nous estimerons uniquement l’influence de ce type d’interaction sur l’élargissement.

Ainsi à partir de la règle d’or de Fermi, il est possible de donner une expression pour l’élargissement

dû aux interactions de déformation de potentiel le long de la branche haute à 0 K114 :

ΓUPB
ac =

k3

π�ρvsvg
(Dc −Dv)

2. (3.3)

Avec k le vecteur d’onde, ρ la masse volumique, vs la vitesse du son dans le matériau, Dc et Dv

les potentiels de déformation de la bande de conduction et de valence et vg la vitesse de groupe

définie comme vg = 1/� (dE/dk). Concernant la vitesse du son, nous considérerons uniquement

la vitesse du son des ondes longitudinales, la contribution des ondes transverses acoustiques

est en effet très faible. Les paramètres des matériaux pris pour le calcul ont été extraits de la

littérature38;115;116 et sont résumés dans le tableau 3.4.3. Les vitesses de groupe vg associées

à chaque vecteur d’onde k sont calculées à partir de la dispersion de la branche polaritonique

haute. Cette dernière est quant à elle déduite de la relation (1.17) qui pour rappel est égale à :

�c2k(ω)2

ω2
= εb +

∑
j

fj
(ω2

0j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
.
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Avec Bj =
�ω0j

Mj
.

Le calcul de la vitesse de groupe est effectué en fixant les termes Γj à zéro112;114. En effet avec

le calcul on cherche à déterminer la valeur de l’élargissement induit par les interactions avec les

phonons, on suppose donc qu’initialement la valeur de Γ est nulle.

Tableau 3.5 – Paramètre utilisés pour déterminer l’élargissement causé par les interactions déformation
de potentiel.

ρ vs(LA) Dc −Dv Mj/m0

(kg.m−3) (m.s−1) eV

ZnO38 5676 6,07×103 -3,5 0,87

GaN115;116 6150 7,96×103 -6,9 1,1

L’élargissement associé à la branche basse est donné par la relation114 :

ΓLPB
ac =

4

3
ΓUPB
ac . (3.4)

Pour l’élargissement associé à la branche intermédiaire, aucune relation n’a été trouvée. Ce-

pendant la branche intermédiaire correspondant à un mélange entre la branche haute de A et la

branche basse de B, nous prendrons alors comme expression pour l’élargissement la même que

celle utilisée pour la branche basse (relation 3.3). Ainsi l’élargissement lié à cette branche est

très probablement majoré.

A partir des relations 3.3 et 3.4 il est alors possible d’estimer l’évolution de l’élargissement en

fonction de l’énergie. Cette évolution est reportée pour ZnO (courbe noire) et GaN (courbe

rouge) sur la figure 3.27. Nous avons repéré la position en énergie des résonances excitoniques

A et B (XT
A et XT

B).

On constate alors que les interactions polariton-phonon acoustique rendent compte de l’aug-

mentation de l’élargissement avec l’énergie et donc de la dissymétrie observée entre le polariton

A et le B. Cependant les ordres de grandeurs des élargissements estimés restent inférieurs à ceux

observés expérimentalement. Les interactions polariton-phonon acoustique ne sont donc pas la

seule origine des élargissements à basse température.
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Figure 3.27 – Estimation des élargissements homogènes dus aux interactions de déformation de potentiel
pour ZnO (pointillés noir) et GaN (trait continu rouge). Les positions en énergie des excitons A et B sont
repérées par XT

A et XT
B dans chacun des cas.

3.4.4 Les interactions polariton-impureté

Afin d’étudier les interactions avec les impuretés nous avons choisi d’utiliser un modèle collisionel

classique dans lequel l’élargissement induit par les interactions polariton-impureté est donné par

la relation 3.5109.

imp ≡ NimpSvg, (3.5)

où Nimp est la densité d’impuretés, S est la section efficace de diffusion et vg la vitesse de groupe.

Pour rappel, la densité d’impuretés dans l’échantillon de GaN a été mesurée et est égale à

Nimp ≈ 1018 cm 3. Pour l’échantillon de ZnO, des mesures réalisées sur un échantillon similaire

révèlent une densité d’impuretés du même ordre de grandeur que celle de GaN Nimp ≈ 1, 5×1018

cm 3. Nous considérerons que les sections efficaces sont proportionnelles au carré du rayon de

Bohr.

Concernant la vitesse de groupe celle-ci est calculée de la même manière que précédemment. Les

termes j sont également considérés nuls initialement pour les mêmes raisons que celles évoquées
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dans le cas des interactions polariton-phonon.

Sur le bas de la figure 3.28 est reportée l’évolution des vitesses de groupe des polaritons bas

et haut de ZnO (à gauche) et de GaN (à droite). Concernant la branche intermédiaire, les vi-

tesses de groupes n’ont pas été reportées dans le but d’une meilleure lisibilité.

Les relations de dispersion (en haut) ainsi que les spectres de mélange à quatre ondes résolus

spectralement (au milieu) obtenus avec chacun des échantillons sont également reportés sur la fi-

gure 3.28. La dispersion de la branche haute polaritonique est représentée en rouge et la branche

basse en bleu.

Figure 3.28 – Les spectres du haut correspondent à la dispersion du polariton haut (en bleu) et bas
(en rouge) pour ZnO (à gauche) et GaN (à droite). Les spectres du milieu correspondent aux spectres
de mélange à quatre ondes résolus spectralement pour un retard τ proche de zéro. La figure du bas
correspond à l’évolution de la vitesse de groupe avec l’énergie du polariton bas (en rouge) et haut (en
bleu) dans le cas de ZnO (à gauche) et de GaN (à droite).

On constate alors, que pour les deux semiconducteurs, la vitesse de groupe associée au pre-

mier signal de Sr-FWM est plus faible que celle associée au dernier. D’après la relation 3.5

l’élargissement va alors augmenter lorsque l’énergie augmente. Ce résultat explique alors la dis-

symétrie observée entre les élargissements homogènes de A et B pour les deux matériaux.
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De plus, dans le cas de ZnO, la variation de vitesse de groupe est plus marquée que pour GaN,

ce qui semble cohérent avec les observations réalisées précédemment et consistant avec des forces

d’oscillateur moins importantes dans GaN. En effet, les forces d’oscillateur moins importantes

de GaN sont responsables d’une dispersion polaritonique plus plate est donc de vitesse de groupe

moins élevée. Cette conclusion s’accorde également avec les valeurs des élargissements reportés

pour les deux semiconducteurs dans le tableau 3.4.1.

Cependant, cette conclusion doit être prise avec précaution car une comparaison directe des

deux matériaux est ici délicate : la concentration d’impuretés pour l’échantillon de ZnO n’est

pas connue avec précision.

L’augmentation des élargissements avec l’énergie peut donc être attribuée majoritairement aux

interactions polariton-impureté. Dans le cas de ZnO, la vitesse de groupe des polaritons est

plus élevée, et augmente plus rapidement avec l’énergie, que dans le cas de GaN. Ceci explique

alors les plus grands élargissements homogènes mesurés dans le matériau II-VI ainsi que la plus

grande dissymétrie entre l’élargissement du polariton A et celui de B.

Afin de vérifier nos conclusions, nous proposons d’exposer les résultats obtenus à partir de l’étude

d’échantillons de concentration en impuretés variable.

• Cas de GaN

Figure 3.29 – Evolution de l’élargissement des polaritons A et B de GaN avec la concentration d’impu-
reté112. Les pointillés permettent de positionner les valeurs relatives à notre échantillon sur les courbes.

Une étude détaillée des interactions polariton-impureté dans GaN a déjà été réalisée par Wang

et al.112. Les auteurs ont déterminé les élargissements des transitions A et B d’échantillons
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de GaN ayant des concentrations en impuretés différentes. L’évolution obtenue est reportée

dans la figure 3.29. Les droites traduisant l’évolution des élargissements des excitons A et B

ont été tracées à partir de l’équation 3.5. On constate qu’avec une concentration Nimp de 1018

cm−3, comme c’est le cas avec notre échantillon, des élargissements proches de 1,8 meV et de

2,1 meV sont obtenus pour A et B. Ce résultat est supérieur à ce qui a été déterminé dans

notre étude ; cependant le modèle utilisé par Wang et al. pour déterminer les paramètres est un

modèle purement homogène. L’élargissement déterminé inclut en fait l’élargissement homogène

et inhomogène ; ce dernier étant majoritaire dans GaN.

• Cas de ZnO

Figure 3.30 – Spectres de réflectivité (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un échantillon de
ZnO non intentionnellement dopé (épaisseur 400 nm).

En ce qui concerne ZnO aucune étude n’a été réalisée à notre connaissance. C’est pourquoi nous

souhaitions mener une analyse comparable à celle de Wang et al. pour GaN. Trois couches minces

(≈ 400 nm) homoépitaxiées de polarité Zn, d’axe de croissance c ont alors été élaborées par le

CHREA par MBE. Parmi ces trois échantillons un échantillon est non intentionnellement dopé,

les deux autres ont été dopés avec du gallium (Ga). Le dopage de l’échantillon de concentration

intermédiaire a été effectué avec une température de cellule de gallium égale à 400◦, alors que

pour l’échantillon de plus forte concentration la température était de 500◦.
Sur la figure 3.30, nous avons tracé les spectres de réflectivité (en noir) et de photoluminescence
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(en rouge) obtenus à 5 K pour l’échantillon non dopé. Les énergies des modes transverses des

polaritons sont également reportés. L’amplitude du spectre de réflectivité est comparable à celle

de l’échantillon de ZnO étudié dans le paragraphe précédent ; on peut déduire un élargissement

des transitions excitoniques peu important. Sur le spectre de photoluminescence, les modes

longitudinal (XL
A) et transversal (XT

A) du polariton A sont nettement visibles. La finesse des

raies de luminescence est une preuve de la grande qualité de l’échantillon comparable à celle

de l’échantillon massif étudié précédemment. Au niveau de la luminescence on peut toutefois

noter une légère différence : une nouvelle raie est présente à 3333 meV. Cette raie a été identifiée

comme étant due à un exciton lié à un défaut de structure97. La qualité cristalline de l’échantillon

pourrait alors s’avérer légèrement inférieure à celle de l’échantillon obtenu par synthèse hydro-

thermale.

Pour l’échantillon de concentration intermédiaire, les spectres de photoluminescence et de réflecti-

vité continue sont reportés sur la figure 3.31. L’effet du dopage sur l’élargissement des transitions

est alors très marqué ; il n’est plus possible de distinguer les différentes transitions sur le spectre

de luminescence. De même, l’amplitude de la réflectivité de cette échantillon est plus faible

que celle de l’échantillon le moins dopé, cette observation révèle un élargissement spectral plus

important.

Figure 3.31 – Spectres de réflectivité (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un échantillon de
ZnO dopé n.

Concernant l’échantillon le plus dopé le spectre de photoluminescence et celui de réflectivité
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sont reportés sur la figure 3.32. Le spectre de luminescence a été obtenu avec la même puissance

d’excitation que pour les deux autres échantillons (≈ 1, 5 W.cm−2).

Figure 3.32 – Spectres de réflectivité (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un échantillon de
ZnO fortemement dopé n.

On remarque que, contrairement aux deux autres échantillons, un signal de luminescence existe

à des énergies supérieures à celle du polariton A, de plus la luminescence semble subir une mo-

dulation. On peut également observer l’émission de raies fines caractéristiques d’un échantillon

de bonne qualité.

Les trois observations faites ci-dessus sont la preuve que le dopage effectué sur cet échantillon

est tellement important que le semiconducteur est maintenant dégénéré : le niveau de Fermi est

alors dans la bande de conduction, le matériau est alors transparent dans la zone excitonique.

Il est alors possible d’interpréter les trois remarques précédentes de la façon suivante :

— La luminescence de la couche dopée est due à des transitions du continuum d’états de

la bande de conduction (sous le niveau de Fermi) vers la bande de valence : on constate

donc un décalage vers les hautes énergies par rapport à la photoluminescence des deux

autres échantillons.

— Les raies fines observées correspondent à la luminescence des donneurs du substrat qui,

du fait de la transparence de la couche dopée, peut être transmise à l’extérieur de
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l’échantillon.

— Une partie de la luminescence de la couche dopée est réfléchie au niveau de l’interface

avec le substrat. La luminescence est alors modulée par la réflectivité de l’ensemble.

Comme les excitons n’existent plus dans le dernier échantillon, il n’est alors possible d’étudier

l’influence du dopage sur l’élargissement qu’à partir des deux premiers échantillons (non dopé

et dopé). Deux échantillons ne permettent pas de réaliser une étude quantitative. Suite à un

problème de croissance la production de nouveaux échantillons avec un dopage intermédiaire a

été rendue impossible dans l’immédiat. C’est pourquoi seule une étude qualitative a été menée à

partir de ces deux échantillons afin de vérifier l’effet de la densité d’impuretés sur l’élargissement.

Figure 3.33 – Comparaison des spectres de réflectivité des échantillons de ZnO non dopé (en bleu) et
dopé (en gris).

Les figures 3.33 et 3.34 comparent respectivement les spectres de réflectivité continue et les

signaux de mélange à quatre ondes intégré en temps des deux échantillons. Il apparait alors

clairement que sur la réflectivité, l’amplitude du signal a fortement diminué suite au dopage. Ce

résultat est une première preuve de l’augmentation de l’élargissement. On remarque également

que pour l’échantillon dopé les oscillations interférentielles dans la couche ont disparu. Ce point

peut être expliqué par l’augmentation de l’absorption extrinsèque : le rayonnement ne peut plus
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atteindre l’interface avec le substrat et les interférences ne peuvent donc pas avoir lieu.

La réflectivité permet donc de penser que l’élargissement a bien augmenté du fait des interactions

polariton-impureté. Les signaux de mélange à quatre ondes permettent également de confirmer

cette observation. Le temps de déphasage T2 mesuré pour l’échantillon non dopé est de T2 =

1, 2 ps, en supposant l’élargissement purement homogène et correspond à un élargissement moyen

de 1,1 meV. Il n’est pas possible d’observer le signal de mélange à quatre ondes provenant de

l’échantillon dopé car la largeur temporelle des pulses est au moins égale au temps de déphasage

T2. On peut donc estimer que l’élargissement moyen pour le second échantillon est supérieur ou

égal à 4 meV.

Figure 3.34 – Comparaison des signaux de mélange à quatre onde intégré en temps des échantillons de
ZnO non dopé (en bleu) et dopé (en gris).

L’influence de la diffusion polariton-impureté qui se traduit par l’augmentation de l’élargissement

homogène à basse température avec la concentration semble être confirmée par cette étude. Afin

de mieux connaitre ces processus de diffusion, il serait intéressant de compléter cette étude

en étudiant des échantillons dont la concentration en impuretés serait comprise entre celle de

l’échantillon non dopé et celle de l’échantillon intermédiaire.



121 Chapitre 3 : Propriétés des exciton-polaritons massifs de ZnO et GaN

• Résumé

La combinaison de différentes techniques spectroscopiques a permis de déterminer avec une

bonne précision les paramètres polaritoniques de l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium. Parmi

les différences marquantes entre ces deux matériaux on peut signaler le facteur six entre les

forces d’oscillateur de ZnO et celle de GaN et également la nature de l’élargissement dominant à

5 K. Dans GaN, du fait des fluctuations de contrainte l’élargissement inhomogène domine alors

que dans ZnO c’est l’élargissement homogène qui domine.

L’origine de l’élargissement homogène à faible température a ensuite été analysée. Elle a été

attribuée majoritairement aux interactions polariton-impureté, les autres processus étant les

interactions polariton-phonon acoustique et polariton-polariton. Ce dernier pourrait toutefois

dominer si la puissance d’excitation devenait importante.

Les interactions polariton-impureté sont également à l’origine de l’augmentation de l’élargissement

avec l’énergie ; cette augmentation sera plus marquée si les forces d’oscillateur sont importantes.

3.5 Influence de la température sur les paramètres polarito-

niques de ZnO

Aux faibles températures, la détermination des paramètres polaritoniques est rendue plus évidente

par les faibles largeurs des raies excitoniques. Ainsi les forces d’oscillateur sont déterminées avec

une plus grande précision. Cependant, ZnO et GaN sont principalement étudiés afin de réaliser

des dispositifs optoélectroniques fonctionnant à température ambiante. A ces températures, la

densité de phonons est importante et les transitions sont alors élargies du fait des interactions

polariton-phonon ; une diminution de l’énergie des transitions excitoniques est également as-

sociée à l’augmentation des températures.

Afin de déterminer l’influence des phonons sur l’élargissement des transitions et sur leurs po-

sitions en énergie, une étude en température a été menée. Cette étude ayant déjà été réalisée

sur l’échantillon de GaN au cours de la thèse d’Oloum Aoudé93, nous nous intéresserons ici à

l’échantillon de ZnO. Au final, l’étude va nous permettre d’avoir une plus ample connaissance

des propriétés polaritoniques de ZnO et des interactions dans ce matériau.

3.5.1 Influence de la température sur les énergies de recombinaison polari-

tonique

Pour étudier l’évolution de l’énergie des polaritons avec la température, nous avons réalisé des

expériences de réflectivité continue. Les différents spectres obtenus sont présentés dans la figure

3.35. En noir, sont reportés les spectres expérimentaux et en rouge les spectres obtenus à partir
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du calcul utilisant le modèle des matrices de transfert. L’énergie des transitions est déterminée

par ajustement des calculs aux spectres expérimentaux. Notons que tous les spectres enregistrés

et simulés ne sont pas représentés sur cette figure afin de ne pas la surcharger.

Figure 3.35 – En noir sont représentés les spectres de réflectivité de ZnO sous incidence normale pour
différentes températures. En rouge, la modélisation des spectres de réflectivité obtenue à partir du for-
malisme des matrices de transfert est reportée.

La photoluminescence permet également de mesurer l’énergie des polaritons. A partir de l’étude

en température de la luminescence de l’échantillon de ZnO (figure 3.36), il est possible d’avoir

accès à l’énergie du polariton A jusqu’à 150 K, au-delà de cette température il devient délicat
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de repérer la transition avec précision.

Figure 3.36 – Spectres de photoluminescence de l’échantillon massif de ZnO réalisés pour différentes
températures

L’évolution des énergies des polaritons avec la température est tracée sur la figure 3.37.

La diminution de l’énergie des polaritons avec la température est associée à la celle de l’énergie de

bande interdite. L’énergie de liaison des excitons ne variant pas, ou très peu, avec la température,
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l’évolution de l’énergie de bande interdite et identique à celle des transitions polaritoniques.

La réduction de l’énergie de la bande interdite est causée par deux mécanismes117 :

• L’expansion thermique du réseau.

• Les interactions électron-phonon.

Figure 3.37 – Les carrés bleus et les points bleus représentent l’évolution de l’énergie des modes trans-
verses polaritoniques A et B de ZnO avec la température. La position en énergie a été obtenue à partir de
la modélisation des spectres de réflectivité. Les triangles roses correspondent à l’évolution de la position
du polariton A avec la température obtenue à partir des spectres de photoluminescence. Les courbes bleu
clair et bleu foncé ont été obtenues à partir de la loi de Varshni.

A l’aide de l’hamiltonien décrivant le système, Biernacki et al.117 ont mis en équation ces deux

mécanismes. Ils ont ainsi montré que l’influence de l’expansion thermique du réseau est faible

comparée à celle qu’ont les interactions électron-phonon.

Afin de modéliser la réduction de l’énergie des transitions polaritoniques, différents modèles ont

été mis au point118;119. Cependant, afin de pouvoir comparer le cas de ZnO avec celui de GaN,

nous modéliserons l’évolution de l’énergie des polaritons avec la température avec le modèle le

plus répandu : la loi de Varshni.
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Il s’agit d’un modèle purement phénoménologique et a été proposé par Varshni en 1967120.

L’évolution de l’énergie du gap Eg avec la température est décrite par la relation 3.6 qui porte

son nom.

Eg = E0 − αT 2

T + β
, (3.6)

où E0 est l’énergie de bande interdite à 0 K et T désigne la température en Kelvin. α et

β sont deux paramètres ajustables caractéristiques du matériau. Dans ZnO, les paramètres

caractéristiques de l’évolution du polariton A et et de celle de B sont très proches et sont

reportés dans le tableau 3.6. Ces valeurs sont comparées à celles de la littérature ainsi qu’à celles

obtenues pour GaN. On peut remarquer que le terme β peut varier significativement d’une étude

à l’autre, cette variation pouvant être attribuée à la technique utilisée pour déterminer l’énergie

des polaritons à haute température (réflectivité, photoluminescence).

On constate que le terme β de ZnO est plus faible que celui de GaN ce résultat est en accord

avec la plus faible énergie des phonons de ZnO (cf. tableau 1.4).

Tableau 3.6 – Valeurs des paramètres d’ajustement décrivant l’évolution des énergies polaritoniques en
fonction de la température par la loi de Varshni.

α (meV/K) β (K)

ZnO Ce travail 0, 79± 0, 03 830± 30

Tröger et al.121 − ≥ 800

Wang et al.122 0, 82± 0, 03 700± 30

GaN Aoudé93 (Xn=1
A ) 1, 15 1230

Li et al.123 (Xn=1
A ) 1, 28 1190

3.5.2 Etude des interactions avec les phonons

L’évolution du gap avec la température est donc un effet imputable aux interactions électron-

phonon. Une autre conséquence de l’augmentation de la densité de phonons avec la température

est l’élargissement des transitions polaritoniques.

Nous avons quantifié ces effets entre 5 K et 300 K : les élargissements polaritoniques ont été

déduits de la modélisation des spectres de réflectivité obtenus dans cette gamme de température

(figure 3.35). Ces mesures ont également été combinées à des mesures de mélange à quatre ondes

intégré en temps. Ces dernières, reportées dans la figure 3.38, n’ont été effectuées que jusqu’à

100 K ; au delà le temps de déphasage devient plus court que la largeur temporelle du pulse

(≈110 fs).
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On peut remarquer l’absence de battements quantiques sur ces spectres de mélange à quatre

ondes. Ce point s’explique par le fait que l’énergie du pulse est centrée légèrement en dessous de

l’énergie de l’exciton A. L’excitation est alors plus importante sur l’exciton A que sur l’exciton B

et les battements ne sont plus visibles. La largeur du pulse est telle que l’exciton B est également

excité et le temps de déphasage, déduit du temps de décroissance du signal, est alors une moyenne

du temps de déphasage T2 de l’exciton A et de l’exciton B. Le temps de déphasage moyen a

été obtenu à partir de la relation (2.22) valable dans le cas d’un système à deux niveaux. Les

modélisations des spectres sont représentées en pointillés bleus sur la figure 3.38.

Figure 3.38 – Mélange à quatre ondes intégré en temps de ZnO massif pour différentes températures.
Les résultats expérimentaux apparaissent en traits continus alors que les spectres modélisés apparaissent
en pointillés bleus.

Les valeurs des élargissements homogènes obtenues entre 5 K et 300 K grâce à la spectroscopie

de mélange à quatre ondes et celle de réflectivité continue sont reportées sur la figure 3.39.

La distinction entre le polariton A et B n’a été faite que jusqu’à 100 K ; au delà cette température

il est très délicat de distinguer A et B en réflectivité et seul un élargissement moyen est obtenu.

C’est la raison pour laquelle nous nous sommes principalement intéressés à l’élargissement ho-

mogène moyen.
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L’augmentation de l’élargissement avec la température est dû à l’augmentation de la densité de

phonons. Les interactions exciton-phonon deviennent alors plus importantes et pour les quan-

tifier, Rudin et al. ont proposé un modèle113 conduisant à la loi de Segall couramment utilisée

pour décrire l’évolution de l’élargissement homogène en fonction de la température.

Ce modèle considère les trois interactions suivantes :

• L’interaction de Fröhlich, qui est due à l’interaction des électrons (et des trous) avec le

champ électrique longitudinal produit par les phonons LO. Cette interaction n’existe que

pour les matériaux polaires.

• L’interaction de type déformation de potentiel déjà évoquée précédemment. Le potentiel

périodique vu par les électrons et les trous est modifié par les ondes sonores, c’est-à-dire les

phonons, entrainant un déplacement des atomes par rapport à leur position d’équilibre

et donc une modification de la structure de bande. Les effets sont alors analogues à

l’application d’une contrainte. Les phonons acoustiques sont majoritairement impliqués

dans ce processus.

• L’interaction piezoélectrique due uniquement aux phonons acoustiques qui n’est observée

que dans les matériaux non-centrosymétriques. Le champ de contrainte dû à la propaga-

tion des ondes acoustiques va entrainer, via l’effet piezoélectrique, un champ électrique.

Ce champ va alors interagir avec les électrons et les trous.

En considérant ces trois types d’interactions Rudin et al.113 ont alors montré que l’évolution de

l’élargissement avec la température suit la loi de Segall : :

Γ = Γ0 + ΓacT +
Γop

exp ELO
kBT

− 1
. (3.7)

où Γ0 est l’élargissement à 0 K ; son origine a été largement discutée dans la partie précédente.

Γac et Γop sont les paramètres traduisant respectivement les interactions polariton-phonon

acoustique et polariton-phonon optique. Il est possible, à partir de l’hamiltonien décrivant le

système en interaction, d’exprimer ces coefficients en fonctions des paramètres caractéristiques

du matériau tels la vitesse du son, la masse volumique, les potentiels des déformations, etc113.

Les expressions ainsi obtenues démontrent que pour Γac la contribution de l’effet piézoélectrique

est négligeable par rapport à celle du potentiel de déformation.

A partir de la loi de Segall, il est alors possible d’ajuster l’évolution de l’élargissement homogène

dans le cas de ZnO (figure 3.39). Les paramètres obtenus sont reportés dans le tableau 3.7 où

ils sont comparés aux valeurs trouvées pour ZnO, GaN et GaAs, dans la littérature.
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Figure 3.39 – Evolution des élargissements polaritoniques en fonction de la température pour
l’échantillon de ZnO massif. Les points représentent l’élargissement moyen des polaritons A et B déduits
des spectres de réflectivité. L’évolution est modélisée par la loi de Segall en trait continu. Pour les
températures inférieures à 100 K, nous avons aussi reporté l’élargissement moyen déduits des expériences
de mélange à quatre ondes (triangles) et séparément les élargissements des polaritons A et B déduits des
expériences de réflectivité (carrés et losanges).

En accord avec la littérature21, l’énergie du phonon LO a été fixée à 72 meV. Les autres pa-

ramètres sont déduits de l’ajustement de la loi de Segall aux données expérimentales. Il apparait

ainsi que les interactions polariton-phonon optique sont caractérisées par un paramètre Γop plus

fort que pour GaN. Ce résultat est cohérent avec le fait que l’élargissement, à température am-

biante, des polaritons de ZnO (≈ 45 meV) est plus important que celui associé aux excitons

de GaN (≈ 20 meV), il s’explique par la grande polarité de ZnO. La faiblesse des interactions

polariton-phonon acoustique est responsable du faible élargissement aux basses températures et

la valeur du terme de couplage polariton-phonon acoustique est du même ordre de grandeur que

dans GaN.

On peut noter qu’il est délicat de comparer les constantes d’interactions Γac et Γop de ZnO avec

celles issues de la littérature. Hauschild124 et Hazu125 ne considèrent pas l’énergie du phonon

LO mais une énergie de phonon moyenne. De plus l’étude faite par Hazu et al. s’arrête à 70 K ;

or le couplage des polaritons avec les phonons LO intervient aux températures plus élevées.
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Seuls Makino et al.126 ont fixé l’énergie des phonons LO à 72 meV. Excepté l’élargissement à 0

K, Γ0, les paramètres déduits par ces derniers sont du même ordre de grandeur que ceux obtenus

dans notre étude. La différence pour le terme Γ0 peut s’expliquer par la différence de qualité

entre les matériaux. De plus, ces derniers auteurs ont extrait les valeurs des élargissements des

spectres d’absorption ce qui à basse température semble impossible127 : la largeur des pics d’ab-

sorption est imposée par l’éclatement LT (�ωLT), les auteurs ont alors mesuré la valeur de cet

éclatement (�ωLT = 1, 5 meV pour l’exciton A et �ωLT ≈8 meV pour l’exciton B).

Dans le tableau 3.7, nous comparons également les paramètres de ZnO et GaN à ceux de GaAs. Il

ressort que le terme d’interaction exciton-phonon acoustique Γac est du même ordre de grandeur

dans GaAs que dans GaN ou ZnO. Concernant le terme de couplage exciton-phonon optique

celui-ci est nettement plus faible dans GaAs que dans les deux autres matériaux, ce qui s’explique

par la faible polarité de GaAs.

Tableau 3.7 – Paramètres de la loi de Segall pour différents échantillons

Γ0

(meV)
Γac

(μeV/K)
Γop

(meV)
ELO

(meV)

ZnO Ce travail 0, 8∗ 22± 4 620±
40

72

Hauschild et al.124 0, 6∗∗ 16∗∗ 47∗∗ 33

Hazu et al.125 0, 25 8, 4 14 13

Makino et al.126 (XB) ≈ 8 26, 5 783, 3 72

GaN Aoudé et al.128 0, 1 10 420 91, 8

Korona et al.129 1, 3 15, 3 208 92, 3

GaAs Gopal et al.40 0, 32 13 30, 4 36

∗ Moyenne des élargissements des transitions A et B.

∗∗ Les auteurs ont reporté la demi-largeur à mi-hauteur.

Résumé

Tout au long de ce chapitre nous avons étudié les propriétés polaritoniques de l’oxyde de zinc

et du nitrure de gallium massifs. Une méthodologie, combinant spectroscopie linéaire et non

linéaire, a permis de déterminer avec une bonne précision les paramètres polaritoniques de ZnO

et GaN à 5 K. Dans cette détermination, l’apport de la spectroscopie de mélange à quatre ondes

est important : il permet un mesure directe du temps de déphasage T2 et donc l’élargissement
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homogène. Notons que cette méthode ne se limite pas à ces deux seuls semiconducteurs et pour-

rait être appliquée à d’autres matériaux.

La détermination des paramètres polaritoniques a mis en évidence des différences notables entre

GaN et ZnO.

La première différence concerne la valeur des forces d’oscillateurs qui pour le polariton A est

quatre fois plus élevée dans ZnO que pour GaN ; pour le polariton B cette différence est encore

plus marquée (facteur six).

Une deuxième différence concerne la nature des élargissements à basse température. Dans

GaN l’élargissement inhomogène plus important peut s’expliquer par la contrainte inhomogène

présente dans GaN. Pour ZnO, la faible contrainte résiduelle induit un faible élargissement inho-

mogène. En ce qui concerne l’élargissement homogène, dans ZnO celui-ci est de manière générale

élevé par rapport à l’élargissement inhomogène mais nous avons pu relever une dissymétrie entre

l’élargissement du polariton A et du polariton B : pour B la valeur est plus élevée. Dans le cas

de GaN, l’élargissement homogène de la transition B est également plus important que celui de

la transition A mais cette dissymétrie est moins marquée que pour ZnO et de manière générale

cet élargissement reste faible comparé à ZnO.

Nous avons ensuite pu attribuer l’origine de cet élargissement aux interactions polariton-impureté,

les contributions des interactions polariton-polariton et polariton-phonon acoustique sont quant

à elles faibles. Nous avons alors pu mettre en évidence que l’efficacité des interactions polariton-

impureté est accrue lorsque la vitesse de groupe du polariton est élevée. La vitesse de groupe,

vg = 1/�(dE/dk), dépend de la pente de la courbe dispersion du mode polaritonique : lorsque

la pente est importante la vitesse de groupe est élevée. Or la pente de la courbe de dispersion

dépend principalement de la valeur des forces d’oscillateur. Ainsi dans le cas de ZnO où les

forces d’oscillateur sont importantes les vitesses de groupe seront élevées, notamment pour le

polariton B, et l’élargissement polaritonique sera important. Pour GaN les forces d’oscillateur

sont plus faibles les élargissements homogènes seront alors moindres.

L’étude en température a révélé que les interactions polariton-phonon optique sont plus im-

portantes pour ZnO et sont alors responsables d’un plus grand élargissement des transitions à

température ambiante.

Dans le prochain chapitre nous allons étudier l’effet laser à polaritons dans les microcavités

planaires à base de GaN ou de ZnO. Pour cette étude la connaissance des paramètres polarito-

niques est importante que ce soit pour la conception de la cavité ou pour la compréhension des

différents processus de relaxation conduisant à la formation du condensat de polaritons.
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Effet laser à polaritons à 300 K dans des microcavités planaires à

base de ZnO et GaN : similitudes et différences.
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L’intérêt des microcavités en polaritonique a réellement débuté au début des années 1990 avec

les premières observations du couplage fort à basse température dans des cavités à base de

GaAs56;130. Très vite, la possibilité de réaliser une condensation de polaritons et donc un

émetteur de lumière cohérente a été émise par Imamoglu7. La condensation de Bose-Einstein

a été démontrée expérimentalement à basse température dans une cavité à base de CdTe63;64.

Cependant les microcavités à base de semiconducteurs à petit gap (CdTe, GaAs) ne permettent

pas d’obtenir un laser à polaritons fonctionnant à température ambiante car les excitons ne sont

pas assez robustes78. C’est la raison pour laquelle l’équipe de G. Malpuech a proposé, en 2002,

de réaliser des microcavités à base de ZnO9 et de GaN8. Effectivement la robustesse de leurs

excitons et le fort couplage lumière-matière contribuent à considérer ces deux matériaux comme

des candidats idéaux pour obtenir un laser à polaritons fonctionnant à température ambiante.

Au cours de la dernière décennie, l’effet laser à polaritons a donc été étudié indépendamment

dans des cavités GaN ou ZnO. Ces études ont notamment permis de mieux comprendre les

processus conduisant à la relaxation des polaritons jusque dans l’état fondamental. Elles ont

également confirmé le potentiel de ces deux semiconducteurs pour réaliser à terme un dispositif.

Dans la continuité de ces études, nous proposons dans ce chapitre une comparaison de l’effet

laser à polaritons dans ces deux matériaux. Pour ce faire, deux microcavités planaires élaborées

sur substrat ”patterné”, aux propriétés photoniques comparables (facteur de qualité, désordre

photonique), sont étudiées. La comparaison des diagrammes de phases obtenus avec chacune des

cavités nous conduit logiquement à l’analyse des processus physiques conduisant à la condensa-

tion ainsi que les différences entre ces deux matériaux.

Dans une première partie, afin de mieux situer notre étude dans le contexte, nous rappellerons

les principaux résultats obtenus dans les microcavités à base de GaN et ZnO. Nous décrirons

ensuite la structure des cavités sur mesas étudiées au cours de cette thèse.

Dans une seconde partie nous nous intéresserons à l’étude des propriétés photoniques et excito-

niques de ces cavités.

La troisième partie sera consacrée à l’étude de l’effet laser à polaritons dans ces cavités. Nous

commencerons par la démonstration du régime de couplage fort à 300 K ainsi que de l’effet

laser à polaritons à température ambiante. Ensuite l’étude et la comparaison des diagrammes

de phases de ces deux structures nous renseignera sur l’importance des interactions polariton-

polariton ou des interactions polariton-phonon lors de la relaxation des polaritons vers l’état de

plus basse énergie.
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4.1 Le laser à polaritons dans les microcavités GaN et ZnO.

4.1.1 Les cavités GaN

• Cavité massive de GaN.

Historiquement, c’est avec ce matériau que le pre-

mier laser à polaritons à température ambiante a été

obtenu en 2007 par une équipe de l’EPFL dirigée

par N. Grandjean68. La cavité étudiée (figure 4.1)

est composée d’une couche massive de GaN de 3λ/2

d’épaisseur. Le DBR supérieur est constitué de 10

paires SiO2/Si3N4 alors que le DBR inférieur compte

35 paires de Al0,85In0,15N/Al0,2Ga0,8N. Le substrat

utilisé pour cette cavité est un substrat de saphir et

la valeur de l’éclatement de Rabi est d’environ 50

meV.

Une étude de la cavité vide avait également permis

d’estimer le désordre photonique ; sur des zones de 50

μm, l’énergie du mode de cavité non couplé pouvait

alors varier au maximum de 20 meV131.

Figure 4.1 – Structure de la cavité GaN
étudié par Christopoulos et al.68.

Le principal atout de cette cavité réside dans l’utilisation de miroirs inférieurs AlInN/AlGaN

épitaxiés. Effectivement le faible désaccord de maille avec la couche active permet d’éviter qu’une

énergie de déformation soit accumulée pendant la croissance. La formation de fissures est alors

limitée et le facteur de qualité de cette cavité peut atteindre localement 2800, mais en moyenne

il est de l’ordre de 1000.

La contrepartie à l’utilisation de ces miroirs est le faible contraste d’indice entre les deux

matériaux constituant le DBR (Δn/n = 10% à 340 nm132). Afin d’atteindre un coefficient

de réflectivité élevé, le DBR est donc constitué d’un nombre important de couches. La largeur

de la bande d’arrêt sera réduite conduisant à des pertes dans les modes de Bragg.

• Cavité GaN à puits quantiques

En 2008, la même équipe a observé l’effet laser à polaritons dans une cavité à puits quantiques69.

Le substrat et les DBRs sont identiques à ceux de la cavité massive (excepté le nombre de paires

pour le miroir supérieur). La couche active, est quant à elle, constituée d’un empilement de 67

puits quantiques GaN(1,2 nm)/Al0,2Ga0,8N(3,6 nm), soit une épaisseur totale de 3λ conduisant

à un éclatement de Rabi de 56 meV. Le coefficient de qualité de la structure est légèrement
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supérieur à 1000.

L’avantage de cette microcavité à puits quantiques133 où les excitons sont confinés, est l’augmen-

tation de la force d’oscillateur des excitons et par conséquent l’augmentation de leur énergie de

liaison (de 26 meV à 50 meV). Le couplage lumière-matière plus important et des excitons plus

robustes rendent favorable l’obtention d’un laser à polaritons stable à température ambiante8.

Cependant la réalisation d’une telle cavité est techniquement très délicate : dans une structure à

puits quantiques on doit limiter l’élargissement inhomogène ainsi que l’effet Stark confiné quan-

tiquement afin de rester en régime de couplage fort. Afin de limiter l’effet Stark, dû au champ

électrique interne (polarisations spontanée et piézoélectrique) présent dans l’hétérostructure,

l’épaisseur des puits doit être restreinte. Il faut alors utiliser un nombre de puits élevé et la

réalisation de la cavité devient encore plus délicate.

De nombreux résultats ont été obtenus à partir de cet échantillon. Parmi les plus marquants nous

pouvons citer l’établissement d’un diagramme de phases entre 5 et 320 K pour des désaccords

compris entre 0 et -160 meV61. Il a ainsi été montré qu’en plus des relaxations induites par

les diffusions polariton-polariton, polariton-phonon (comme cela avait déjà été observé dans

CdTe134), des processus faisant intervenir les biexcitons135 peuvent dans certains cas faciliter la

relaxation des polaritons.

Le diagramme de phases a également mis en évidence une fuite des polaritons du bas de la

branche basse vers le réservoir excitonique lorsque l’énergie d’agitation thermique devient du

même ordre de grandeur ou supérieur à la profondeur du piège polaritonique (piège formé par la

branche basse polaritonique). Le désaccord optimal sera alors décalé vers les désaccords négatifs

afin d’augmenter la profondeur du piège et ainsi éviter ces phénomènes d’échappement ther-

mique.

L’émission laser de la cavité massive était multimodes, au contraire dans la cavité à puits

quantiques, l’observation d’un laser monomode est caractéristique d’une bonne homogénéité

de l’échantillon.

• Conclusions

Bien que le couplage fort ait été observé dans d’autres cavités à base de GaN57, l’effet laser à

polaritons dans des microcavité GaN a été observé uniquement par l’équipe suisse.

En 2013, Daskalakis et al. ont publié136 une étude sur le couplage fort dans une cavité ”tout

diélectrique” sur substrat saphir. Ils ont également démontré un effet laser mais la proximité

entre le mode laser et le mode de cavité non couplée ne leur permet pas d’affirmer qu’il s’agisse

d’un laser à polaritons.
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Parmi les trois cavités GaN évoquées ici, la cavité à puits quantiques semble être à l’origine

des meilleurs résultats. Cependant, la croissance des 67 puits quantiques est une phase très

délicate et difficilement reproductible. De plus, en vue de la production d’un dispositif com-

mercial injecté électriquement, le nombre élevé de puits est problématique et il n’est possible

d’injecter 4 ou 5 puits seulement ; au delà la qualité de l’échantillon est fortement dégradée137.

La nature du substrat (saphir) semble également être un inconvénient : dans un circuit tout

polaritonique un substrat silicium serait mieux adapté.

Un autre inconvénient des puits quantiques est l’épaisseur réduite des puits imposée par la

nécessité de réduire le champ piézoélectrique interne qui conduit à une augmentation de l’élargissement

inhomogène.

4.1.2 Les cavités ZnO

Concernant les cavités d’oxyde de zinc, de nombreuses équipes ont observé l’effet laser à po-

laritons. Les microcavités dans lesquelles cet effet a été obtenu peuvent être classées en deux

catégories :

— Les cavités semi-hybrides constituées d’un DBR diélectrique (généralement le miroir

supérieur) et d’un DBR à base de semiconducteur. L’un des avantages de ces cavités

est la possibilité de faire croitre une couche active de bonne qualité directement après la

croissance du miroir inférieur (cavité monolithique). Le principal inconvénient est le faible

contraste d’indice entre les deux matériaux du DBR inférieur : pour atteindre un bon

coefficient de qualité, le miroir doit compter un nombre important de paires qui entraine

la formation de nombreuses dislocations et fissures.

— Les cavités ”tout diélectrique”. Elles sont composées de deux miroirs diélectriques présentant

un fort contraste d’indice et donc une large bande d’arrêt, une faible longueur de pénétration

ainsi qu’une bonne réflectivité pour un faible nombre de paires. Le principal inconvénient

est le nombre d’étapes technologiques mis en jeu pour réaliser de telles structures.

• Les cavités semi-hybrides

La première publication traitant de l’effet laser à polaritons dans ZnO a été publiée en 2011,

elle concerne l’étude d’une cavité massive semi-hybride70. L’épaisseur de la couche active est de

5λ/4, le miroir supérieur est composé de 10 paires de HfO2/SiO2 et le miroir inférieur de 13

paires de AlN/AlGaN reposant sur un substrat silicium. L’éclatement de Rabi d’une telle struc-

ture est de 120 meV et le coefficient de qualité peut atteindre localement 650. La conception et

l’étude de cette cavité ont été réalisées par un consortium de laboratoires français : le CHREA
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à Valbonne, le LPN à Marcousis, le L2C à Montpellier et notre laboratoire (Institut Pascal).

L’effet laser observé jusqu’à 120 K a permis de mettre en évidence le rôle des phonons LO

dans les processus de relaxation : lorsque l’écart d’énergie entre le bas de la branche basse et le

réservoir excitonique est résonant avec l’énergie du phonon LO le seuil est abaissé138. Les points

faibles de cette cavité proviennent du miroir AlN/AlGaN. En effet, pour limiter la formation de

fissures ou de dislocations, le DBR inférieur est composé uniquement de 13 paires d’AlN/AlGaN.

De plus, le faible contraste d’indice entre les deux matériaux (Δn/n = 13%) limite la largeur

de la bande d’arrêt ; l’énergie des modes de Bragg étant proche de celle du mode polaritonique,

des fuites de polaritons dans le mode de Bragg ont été observées.

Avec ce type de cavité, un groupe américano-täıwanais a publié, en 2012, une étude où l’effet

laser à polaritons a été observé jusqu’à température ambiante139. Il s’agit alors de la première

publication traitant de cet effet à 300 K, mais ces résultats sont controversés. L’épaisseur de

la couche active est de 3λ/2, le dédoublement de Rabi proche de 100 meV et le coefficient de

qualité d’environ 220. Le faible coefficient de qualité, mesuré dans des conditions similaires à

la cavité ZnO décrite ci-dessus (taille du spot proche de 2 μm), peut s’expliquer par l’empi-

lement de 30 paires d’AlN/AlGaN. L’échantillon présente alors de nombreuses dislocations et

fissures observables sur les image obtenues par microscopie électronique à balayage (MEB) (fi-

gure 4.2), malgré l’incorporation de couches GaN/AlN toutes les six couches d’AlN/AlGaN afin

de diminuer l’énergie élastique140.

Figure 4.2 – Image MEB de la cavité étudiée par Lu et al.139;140. On peut observer de nombreuses
fissures sur le miroir inférieur, celles-ci sont dues au nombre élevé de paires AlN/AlGaN et ont pour
conséquence un faible facteur de qualité (≈ 220).

Ce faible facteur de qualité soulève des interrogations quant à l’observation de l’effet laser à

polaritons. De plus, le fait que l’énergie à laquelle est observée l’émission laser soit très proche

de celle du mode de cavité pourrait plutôt être la signature d’un effet laser à photons classique.

• Les cavités ”tout diélectrique”
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Un groupe allemand a obtenu, en 2012141, un laser à polaritons dans une cavité ZnO (λ/2)

jusqu’à 250 K. Les DBRs diélectriques sont composés de 10,5 paires de YSZ (zircone stabilisé

à l’oxyde d’yttrium). La valeur de l’éclatement de Rabi est d’environ 80 meV et le facteur de

qualité moyen de 1000.

Malgré la bonne qualité optique des miroirs, l’effet laser n’a été reporté que jusqu’à 250 K, au

delà les désaccords accessibles avec cette cavité n’étaient pas favorables à la condensation des

polaritons. De plus la qualité cristalline de la couche active est insuffisante de part la méthode

de fabrication de la cavité.

Le point faible de cette cavité est donc la gamme de désaccords accessibles et la qualité médiocre

de la couche active.

Ces problèmes ont été surmontés par Feng Li et al.142 avec la réalisation d’une cavité épaisse de

grande qualité qui présente un fort gradient d’épaisseur et donc une large gamme de désaccords.

Dans la suite, nous nommerons cette cavité ZFeng.

Cette cavité présente de nombreux avantages :

— La couche active a été obtenue par amincissement (mécanique et chimique) d’un substrat

de ZnO massif, la qualité cristalline de cette couche est donc excellente.

— L’amincissement ayant été fait de façon mécanique et chimique, la cavité présente un très

fort gradient d’épaisseur (100 nm jusqu’à 800 nm).

— les miroirs diélectriques à fort contraste d’indice (Δn/n ≈ 37%) permettent d’obtenir un

assez bon facteur de qualité (Q>1000) et une bande d’arrêt large (ΔE≈ 500 meV).

Figure 4.3 – Différentes étapes de la réalisation de la cavité ZFeng (1) croissance du DBR inférieur, (2)
dépôt d’une couche d’aluminium et du substrat SiO2, (3) retournement de la structure et amincissement
de la couche de ZnO, (4) dépôt du DBR supérieur. Au final l’épaisseur de la couche active varie entre
100 nm et 800 nm, son coefficient de qualité est supérieure à 1000, le Rabi est compris entre 180 meV et
260 meV.

La détermination du diagramme de phases correspondant à cet échantillon a alors permis

d’étudier la compétition entre les régimes cinétique et thermodynamique143. Ce diagramme

présente un minimum secondaire qui est dû à l’abaissement du seuil lorsque l’énergie de la
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branche basse est résonnante avec la réplique phonon LO.

L’étude de cette cavité a également conforté les calculs effectués par l’équipe de G. Malpuech

montrant que le seuil laser est abaissé lorsque le Rabi est élevé. Les résultats de ces calculs144 sont

reportés sur la figure 4.4. On constate la diminution de la densité critique lorsque le dédoublement

de Rabi augmente. L’effet du coefficient de qualité est également reporté mais celui-ci semble

avoir moins d’influence sur le seuil que le dédoublement de Rabi.

L’intérêt de réaliser des cavités épaisses avec un dédoublement de Rabi élevé a ainsi clairement

était mis en évidence.

Cette cavité ”tout diélectrique” semble être la structure conduisant aux coefficients de qualité

les plus élevés et aux résultats les plus intéressants. Cependant le procédé utilisé pour amincir

la couche active est très long et difficilement reproductible et a conduit, de plus, à une couche

active présentant un très fort gradient d’épaisseur ainsi que de fortes inhomogènéités.

Figure 4.4 – Influence du dédoublement de Rabi et du facteur de qualité sur le seuil laser à polaritons144.
La figure montre l’intérêt de réaliser des cavités épaisses avec un bon facteur de qualité. τC est le temps
de vie du photon dans la cavité qui est relié au facteur de qualité (Q = ω0τC)

.

4.1.3 Bilan et cavités mesas

L’effet laser à polaritons a donc été observé à température ambiante dans quatre ou cinq cavités

seulement. A terme, la consécration de ces recherches serait la réalisation d’un dispositif injecté

électriquement intégrable à un circuit tout polaritonique dont la production peut se faire de

manière industrielle.
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Pour la réalisation d’un tel dispositif trois points semblent importants :

— Une cavité monolithique facilite la réalisation du dispositif. Une telle croissance est pos-

sible avec un DBR inférieur à semiconducteurs épitaxié directement sur silicium.

— Un substrat silicium, comparé à un substrat saphir, est plus facile à graver, abaisse les

coûts, possède une meilleure conductivité thermique et facilite l’intégration du dispositif

à la filière silicium.

— Une couche active épaisse permet d’abaisser le seuil car le dédoublement de Rabi est

important.

Au cours de ma thèse j’ai pu étudier une structure répondant à ces trois critères. Cette cavité

est composée d’un DBR AlN/Al0,22Ga0,78N épitaxié sur un substrat silicium ”patterné”, d’une

couche active de GaN ou de ZnO et d’un DBR supérieur HfO2/SiO2 limitant la longueur de

pénétration et donc augmentant le dédoublement de Rabi Ω (Ω = 2(fLc/(4εbLeff))
1/2).

La particularité de cette cavité est le nombre important de couches AlN/Al0,22Ga0,78N com-

posant le DBR inférieur. Cette prouesse a été rendue possible grâce à un nouveau procédé de

croissance des DBR. En effet ces derniers ont été épitaxiés sur un substrat ”patterné” ; le silicium

forme des mesas sur lesquelles le DBR inférieur est élaboré. L’échantillon est alors composé de

petites cavités. La relaxation de la contrainte peut alors se faire par les faces latérales des mesas.

Grâce à cette relaxation, seul un nombre très restreint de fissures se forme ; ce nombre est bien

inférieur à ce qui est communément observé dans des cavités épitaxiées sur substrat silicium ou

saphir non ”patterné”. Ce procédé a été proposé par l’équipe du CRHEA avec laquelle nous

collaborons145.

Dans la suite de ce chapitre nous proposons d’étudier les caractéristiques d’une cavité GaN

et d’une cavité ZnO composées d’un substrat silicium ”patterné”, d’un DBR inférieur de 30,5

paires d’AlN/Al0,22Ga0,78N (30 paires pour ZnO), d’une couche active d’épaisseur 3λ (7λ/4 pour

ZnO) épitaxiée par MBE et d’un miroir supérieur composé de 11 paires d’HfO2/SiO2. Lors de

la croissance de la couche active le substrat n’a pas été mis en rotation afin d’induire un léger

gradient d’épaisseur.

Dans un premier temps, nous étudierons les propriétés photoniques et excitoniques de la ca-

vité. Dans une seconde partie nous démontrerons le couplage fort à température ambiante dans

les deux cavités ainsi que l’effet laser à polaritons. Enfin, dans une dernière partie nous nous

intéresserons à l’influence du désaccord et de la température sur l’effet laser à polaritons afin de

déterminer les diagrammes de phases respectifs de ces deux cavités.
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4.2 Propriétés des cavités mesas

4.2.1 Propriétés photoniques des cavités mesas

• Présentation de la cavité

La réalisation des cavités sur mesas est effectuée en trois étapes :

— La gravure du substrat silicium (Si(110)) est réalisée de manière chimique par voie humide

avec de la potasse caustique (KOH) et par gravure par voie sèche avec de l’hexafluorure

de soufre (SF6). Cette étape détermine les formes (hexagone, losange carré, etc) et les

tailles (de 50*50 à 500*500 μm2) des mesas.

— La croissance par MBE du DBR inférieur, composé de 30,5 paires d’AlN/Al0,22Ga0,78N

(30 pour ZnO), et de la couche active épaisse de 3λ pour GaN (414 nm) et de 7λ/4 pour

ZnO (280 nm) est ensuite effectuée. L’épaisseur des miroirs n’est pas constante, un léger

gradient d’épaisseur permet de faire varier l’énergie à laquelle est centrée la bande d’arrêt.

De même, un léger gradient a été introduit intentionnellement lors de la croissance de la

couche active afin de pouvoir avoir accès à une grande plage de désaccords. Cette couche

également réalisée par MBE est alors de bonne qualité cristalline.

— Le DBR supérieur composé de 11 paires d’HfO2/SiO2 est ensuite déposé par évaporation.

La photo de la cavité de ZnO étudiée dans la suite est reportée sur la figure 4.5. On peut observer

des mesas de tailles et de forme différentes. La partie étudiée au cours de ma thèse et la partie

notée b sur l’échantillon. Elle correspond à la zone dans laquelle la bande d’arrêt du miroir est

centrée au mieux par rapport à l’énergie de résonance excitonique.

Figure 4.5 – Photo de la cavité à mesas de ZnO.
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Sur la figure 4.6, sont reportées les images réalisées par microscopie électronique à balayage

(MEB). La figure (a) correspond à une vue de dessus d’une mesa. On peut vérifier que grâce au

substrat silicium ”patterné” aucune fissure n’est présente en surface. La figure (b), correspond

à une coupe transverse de la cavité ZnO. On observe alors peu de fissures comparé à la figure

4.2 où le DBR inférieur de 30 paires a été épitaxié sur substrat non ”patterné”.

Figure 4.6 – La figure (a) correspond à l’image de la surface de la cavité ZnO. La figure (b) présente
une coupe transverse de l’échantillon. On remarque que très peu de fissures sont observées comparé à la
figure 4.2.

L’image de la coupe transversale de la cavité GaN (figure 4.7) réalisée par microscopie électronique

en transmission (TEM) montre également une très bonne qualité cristalline de l’échantillon.

Figure 4.7 – Image réalisée par microscopie électronique en transmission de la cavité GaN.

Les images réalisées en microscopie attestent de la très bonne qualité structurale de la struc-

ture. Nous allons maintenant étudier la qualité optique et estimer le désordre photonique de la

structure grâce à une caractérisation optique réalisée par micro-photoluminescence.

• Etude de la qualité optique
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Nous pouvons déjà noter que le procédé de croissance commun aux deux cavités conduit à des

propriétés photoniques similaires. Dans la suite nous reporterons uniquement les résultats obte-

nus avec la cavité GaN.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés à la mesure du coefficient de qualité Q de la ca-

vité. En moyenne le coefficient de qualité est de 1000 mais localement cette valeur peut dépasser

2500. Sur la figure 4.8 sont reportés les spectres de micro-photoluminescence de deux zones où

le coefficient de qualité est élevé (respectivement 2500 pour la figure de gauche et 3550 pour

celle de droite). Le coefficient de qualité reporté sur cette figure est un coefficient effectif : le

coefficient de qualité est défini par rapport à la largeur du mode photonique, or ici nous mesu-

rons la largeur du mode polaritonique. Cependant, les mesures ont été réalisées à des désaccords

très négatifs ; la fraction photonique P est donc très grande (ici P = 93%) ; de plus les mesures

ont été réalisées à 70 K, l’élargissement excitonique à ces températures est faible (≈ 4 meV), le

coefficient de qualité effectif est alors proche du coefficient de qualité de la cavité.

Figure 4.8 – Détermination du coefficient de qualité de la cavité GaN à partir des spectres de micro-
photoluminescence. A gauche le coefficient de qualité effectif est de 2500 à droite de 3550. Ces valeurs
sont nettement supérieures au coefficient de qualité moyen de la cavité (Qmoy ≈ 1000). La résolution
expérimentale est de 0,3 meV.

Comparée à la cavité semi-hybride réalisée en 2011 par notre consortium70, pour laquelle le

meilleur facteur de qualité était d’environ 650, le facteur de qualité de cette cavité mesa est alors

nettement supérieur. Notons qu’il semble encore possible d’améliorer ce dernier en augmentant

le nombre de paires AlN/ AlGaN : effectivement les images MEB ont révélé que les 15 premières

couches AlN/AlGaN (couches en contact avec le substrat) sont de moins bonne qualité : quatre
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couches de compositions différentes sont observées (figure 4.9).

Figure 4.9 – Image TEM des miroirs DBR inférieurs.

La figure 4.10 représente l’évolution du coefficient de qualité effectif de la cavité le long d’une

mesa (en rouge) et sur une zone non ”patterné” (en noir). Sur la zone ”patternée”, le coefficient

de qualité effectif varie entre 500 et 1500, mais est en moyenne égale à 900. Dans certaines

régions le coefficient de qualité ne varie que très peu.

Sur la zone non ”patternée”, le coefficient de qualité effectif moyen est alors nettement inférieur

(≈ 700).

Figure 4.10 – Evolution du coefficient de qualité effectif le long d’une mesa (en rouge) et sur une zone
non ”patternée” (en noir).
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Afin d’estimer le désordre photonique de la cavité nous avons mesuré l’énergie de la branche

basse en différents points d’une mesa. Notons que nous avons choisi pour cela une zone pour

laquelle la fraction photonique P est très importante. Les résultats obtenus sont reportés en

rouge sur la figure 4.11. L’énergie du mode polaritonique varie au maximum de 6 meV et sur

des zones de 50 μm la variation peut être inférieure au meV (cf. zone entourée en rouge sur la

figure). Cette variation est alors caractéristique d’un désordre photonique peu important, donc

d’une très grande qualité des miroirs et d’une grande homogénéité de la couche active. Comparé

aux autres cavités GaN et ZnO existantes, le faible désordre photonique correspond à l’état de

l’art sur les cavités à base de GaN et de ZnO.

Figure 4.11 – Evolution de l’énergie du mode polaritonique le long d’une mesa (en rouge) dans une
région où la fraction photonique P est importante.

Le faible désordre photonique s’explique par l’homogénéité de la cavité mais aussi par sa faible

rugosité de surface. Celle-ci a alors été mesurée par microscopie à force atomique (AFM). La

figure 4.12 représente deux images de la surface de la cavité ZnO réalisées par AFM : une sur

une surface de 5× 5 μm2 (à gauche), l’autre sur une surface plus faible de 2× 2 μm2 (à droite).

A partir de ces images la rugosité moyenne a pu être déterminée : elle est d’environ 2,6 nm.

Cette valeur atteste des bonnes propriétés morphologiques de la structure.
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Figure 4.12 – Image de la surface de la cavité ZnO réalisée par microscopie à force atomique. A gauche
la surface de la zone imagée est de 5× 5 μm2, à droite elle est de 2× 2 μm2. A partir de ces images il est
alors possible de déterminer la rugosité moyenne. Ici elle est d’environ 2,6 nm.

• Caractéristiques des miroirs

Figure 4.13 – Réflectivité du DBR inférieur AlN/AlGaN
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L’une des caractéristiques propres d’un miroir de Bragg est la bande d’arrêt. Nous allons nous

intéresser tout d’abord à l’étude du DBR semiconducteur inférieur AlN/Al0,22Ga0,78N de plus

faible largeur de bande d’arrêt. Afin de déterminer cette largeur expérimentalement nous avons

réalisé une expérience de réflectivité absolue (cf annexe B). Le spectre obtenu est celui de la

figure 4.13. On remarque alors que la réflectivité maximale est de 99,96% et la largeur de la

bande d’arrêt de 120 meV. Notons qu’il existe différents critères pour mesurer la bande d’arrêt,

dans notre cas nous avons choisi le critère strict utilisé pour l’étude des laser VCSELs à savoir

que nous considérons que la réflectivité dans la bande d’arrêt doit être supérieure ou égale à

99%.

Sur la figure 4.13, le fait que la bande d’arrêt soit centrée autour de 3300 meV est convenable

pour la réalisation de la cavité ZnO où l’énergie des excitons à 300 K est d’environ 3315 meV.

Pour la cavité à base de GaN, l’épaisseur des couches AlN/Al0,22Ga0,78N doit alors être modifiée

de manière à centrer la bande d’arrêt autour de 3445 meV, ce qui correspond à l’énergie des

excitons à 300 K.

Figure 4.14 – Micro-réflectivité de la cavité ZnO à 300 K. Les modes de Bragg et le mode polaritonique
sont repérés par des flèches.
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La figure 4.14 montre le spectre de micro-réflectivité de la cavité complète de ZnO. La micro-

réflectivité étant réalisée sur la face supérieure de la cavité, la bande d’arrêt observée correspond

à la bande d’arrêt du miroir supérieur (HfO2/SiO2). Du fait du fort contraste d’indice entre les

deux matériaux diélectriques cette bande d’arrêt est large. Cependant, comme nous l’avons vu

précédemment, la bande d’arrêt du miroir inférieur est plus faible, et des modes de Bragg du mi-

roir inférieur sont présents dans la bande d’arrêt du miroir diélectrique. Ces modes sont repérés

par des flèches.

Le mode associé au polariton bas est également repéré sur la figure 4.14 et pour une meilleure

visibilité nous l’avons également reporté dans l’insert. On peut alors faire deux remarques concer-

nant le mode polaritonique :

— La proximité de celui-ci avec les modes de Bragg peut être à l’origine de la fuite des

polaritons dans ces modes comme cela avait été observé avec la précédente cavité semi-

hybride réalisée par notre collaboration146.

— Le creux de réflectivité au niveau du mode polaritonique est peu prononcé. Ce résultat

s’explique principalement par l’absorption résiduelle dans les miroirs et dans la couche

active. Bien que faible (α ≈ 200 cm−1 pour HfO2, α ≈ 50 cm−1 pour AlN et AlGaN et

α ≈ 20 cm−1 pour SiO2), étant donné le nombre de paires, cette absorption ne pourra

pas être négligée.

Notons que l’absorption résiduelle des miroirs et l’absorption de la couche active a été

l’une des principales difficultés rencontrées au cours de ma thèse. Effectivement, après la

mise au point de l’expérience de mélange à quatre ondes, nous espérions pouvoir utiliser

cette technique expérimentale afin d’étudier l’évolution du temps de déphasage T2 le long

de la branche basse. Pour ce faire, une excitation résonante ou quasi-résonante, est indis-

pensable. Or dans notre cas, le faible creux de réflectivité associé au mode polaritonique

n’a pas permis une telle excitation : les pulses d’excitation sont réfléchis et absorbés par

le miroir. Cette difficulté, imposée par la technologie, n’a pu être surmontée jusqu’alors

et lors de mes tous derniers mois de thèse je n’ai pu réaliser qu’une étude des cavités via

une excitation non-résonante.

4.2.2 Eclatement de Rabi et confinement du champ.

• Eclatement de Rabi.

Comme précisé dans le premier chapitre, le dédoublement de Rabi ne peut être mesuré di-

rectement à partir des expériences de photoluminescence lorsque la valeur de celui-ci est trop

important. En effet :
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— Lorsque le dédoublement de Rabi est important l’énergie de la branche haute est élevée

comparée à celle de la branche basse, l’intensité de la luminescence de celle-ci sera alors

très faible, voire inexistante.

— L’énergie de la branche haute se situe dans la zone d’absorption bande à bande, l’émission

provenant de la branche haute est alors absorbée.

Afin de déterminer l’éclatement de Rabi, nous calculons, à partir du modèle des matrices de

transfert, la réflectivité de la cavité ZnO et GaN pour un désaccord nul. Afin de déterminer

l’énergie de la branche haute, nous ne considérons pas l’absorption bande à bande dans le calcul.

Notons que ce calcul est relativement aisée car les propriétés excitoniques de ZnO et GaN ont

été déterminées avec précision dans le chapitre 3.

Sur la figure 4.15, le spectre de réflectivité simulé de la cavité GaN, pour un désaccord nul et

une incidence normale, est tracé en rouge.

Figure 4.15 – Calcul du dédoublement de Rabi de la cavité GaN. La réflectivité de la cavité couplée
(calculée à partir du modèle des matrices des transferts) est tracée en rouge alors que la réflectivité de la
cavité non couplée est tracée en bleu.
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Nous avons également tracé en bleu le spectre de réflectivité, sous incidence normale, dans le cas

où la cavité est non couplée. Le dédoublement de Rabi est alors de 70 meV, soit environ 15 meV

de plus que celui de la cavité à puits quantiques étudiée par l’équipe de l’EPFL. Les phénomènes

d’échappement thermique observés pour des températures proches de la température ambiante,

relatifs au passage de polaritons du bas de la branche basse dans le réservoir excitonique, seront

ainsi limités.

La simulation numérique effectuée pour la cavité ZnO qui permet la détermination de l’éclatement

de Rabi est reportée sur la figure 4.16. Pour cette cavité, le dédoublement est égal à 160 meV.

Le plus grand dédoublement de Rabi dans le cas de ZnO, malgré une couche active plus fine,

s’explique par des forces d’oscillateur environ cinq fois plus importantes pour ZnO que pour

GaN.

Figure 4.16 – Calcul du dédoublement de Rabi de la cavité ZnO. La réflectivité de la cavité couplée
(calculée à partir du modèle des matrices des transfert) est tracée en rouge alors que la réflectivité de la
cavité non couplée est tracée en bleu.

• Confinement du champ électrique.
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Toujours à partir du modèle des matrices de transfert, il est également possible de calculer

l’évolution du champ à l’intérieur de la cavité. Sur la figure 4.17, le module au carré du champ

électrique dans la cavité GaN est représenté en rouge en fonction de la profondeur dans la

structure. En bleu nous avons tracé le profil d’indice de la cavité. On note le confinement du

champ dans la couche active : la longueur effective de la cavité est d’environ 1040 nm alors que

l’épaisseur de la couche active est d’environ 414 nm. La faible longueur de pénétration est à

l’origine du bon recouvrement de la fonction d’onde excitonique avec le champ électrique qui

induit un dédoublement de Rabi important.

Figure 4.17 – Le module au carré du champ électrique dans la cavité GaN est représenté en rouge en
fonction de la profondeur dans la structure. Le profil d’indice a été tracé en bleu.

Dans le cas de la cavité ZnO, le confinement du champ est un peu moins bon (Leff = 1490 nm).

Ce résultat s’explique par le faible contraste d’indice entre ZnO et Al0,22Ga0,78N. Dans le cas

de GaN, le contraste d’indice était plus élevé, le matériau GaN étant épitaxié directement sur

l’AlN. La croissance de ZnO sur une couche d’Al0,22Ga0,78N est imposée : il est en effet très

difficile de faire croitre de l’oxyde de zinc de bonne qualité sur l’AlN alors que la croissance de
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ZnO sur Al0,22Ga0,78N est relativement bien maitrisée.

4.2.3 Etude de la couche active

Afin d’étudier la qualité de la couche active nous avons réalisé des expériences de photolumines-

cence avant que le miroir supérieur ne soit déposé.

Les résultats obtenus à 300 K pour la cavité GaN sont reportés sur la figure 4.18. Nous pou-

vons observer le mode de demi-cavité (côté basses énergies) et le mode excitonique (côté hautes

énergies). La déconvolution par des lorentziennes permet alors une estimation de la largeur à

mi-hauteur des modes respectifs.

Figure 4.18 – Etude de la demi-cavité GaN.

La largeur des modes non couplés est importante (≈ 35 meV dans les deux cas), mais le dépôt

du DBR supérieur permettra de réduire considérablement la largeur du mode de cavité et d’at-

teindre un facteur de qualité de 1000.

La largeur à mi-hauteur du mode excitonique de la cavité GaN (≈ 35 meV) est légèrement

supérieure à la valeur déterminée à partir de l’étude d’échantillon massif93 (≈ 25 meV) car

l’élargissement inhomogène dans la cavité est supérieur à celui déterminé dans le massif mais

surtout car le mode dont la largeur est mesurée doit être associé à l’exciton A et l’exciton B. En

effet, étant donné leur proximité (<10 meV) et les élargissements importants à ces températures,
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il n’est pas possible de résoudre les deux transitions excitoniques. Notons toutefois que la largeur

spectrale du mode ne correspond pas à la somme des largeurs des transitons excitoniques étant

donnée la proximité de ces transitions en énergie.

La largeur à mi-hauteur (FWHM) mesurée pour GaN est alors significative d’un matériau GaN

de bonne qualité, comparable à celle de la cavité massive de l’EPFL147 (elle même supérieure

à la cavité à puits (FWHM≈42 meV133)), et nettement meilleure que celle correspondant à la

dernière cavité GaN réalisée sur substrat silicium non ”patterné” dans le cadre de notre colla-

boration (la largeur à mi-hauteur était de 55 meV148).

Nous pouvons également noter que l’énergie excitonique moyenne est d’environ 3445 meV ce qui

à 300 K, correspond à un matériau GaN assez contraint (σ ≈ 10 kbar).

Dans le cas de ZnO, les expériences de photoluminescence ont permis de mesurer une largeur du

mode excitonique d’environ 50 meV. On note comme pour GaN une valeur légèrement supérieure

à celle mesurée précédemment dans le massif149 (≈ 45 meV) qui provient essentiellement de la

proximité spectrale des excitons A et B.

L’étude des spectres de luminescence des demi-cavités ZnO et GaN démontre la bonne qualité

des couches actives.

4.3 Mise en évidence du couplage fort et de l’effet laser à pola-

ritons à 300 K

4.3.1 Etude du couplage fort

Avant d’étudier l’effet laser à polaritons à température ambiante dans les deux cavités, nous

devons d’abord démontrer que le régime de couplage fort est conservé jusqu’à température am-

biante.

Nous pouvons toutefois noter, qu’étant donnée la grande qualité des cavités étudiées ici, com-

parée à celle des premières cavités pour lesquelles le régime de couplage fort avait été observé

à 300 K (en 2005 pour GaN150 et 2008 pour ZnO151), il semble peu probable que le régime de

couplage fort ne puisse être préservé dans ces cavités mesas.

Pour mettre en évidence le régime de couplage fort, on peut étudier l’évolution de la forme

de la courbe de dispersion de la branche basse du polariton en fonction du désaccord. Pour

estimer le désaccord, nous avons utilisé le modèle quasi-particule : à partir de ce modèle il est

possible de modéliser l’allure de courbe de dispersion de la branche basse polaritonique. Dans

ce calcul différents paramètres sont mis en jeu :
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— L’énergie des excitons Eex. Cependant dans le chapitre précédent et dans la thèse de O.

Aoudé ces énergies ont été déterminées pour différentes températures, ce paramètre est

alors fixé. Ces valeurs sont également rappelées à la fin du manuscrit

— Le terme de couplage V . Ce terme est égal au demi-éclatement de Rabi.

— L’énergie du mode de cavité non couplée Eph(k// = 0) et l’indice optique effectif du

milieu nc caractéristique de la courbe de dispersion du mode non couplé. L’indice du

milieu est connu, et l’énergie Eph(k// = 0) est le seul paramètre ajustable du calcul. La

détermination de ce paramètre mène alors à la détermination du désaccord δ = Eph−Eex.

Lorsque le désaccord varie les fractions excitonique X et photonique P sont modifiées. La masse

effective du polariton mLPB est alors affectée par ces modifications ainsi que la courbure de la

branche basse :
1

mLPB
=

X

mex
+

P

mph
=

1

�2

d2E

dk2
.

Figure 4.19 – Evolution de la dispersion de la branche basse polaritonique de GaN en fonction du
désaccord et à température ambiante. L’augmentation de la courbure de la LPB (diminution de la masse
effective du polariton) avec le désaccord est preuve du couplage fort.

La figure 4.19 montre la courbe de dispersion de la branche basse pour trois désaccords différents.

Ces images en fausses couleurs de micro-photoluminescence ont été réalisées par la technique

d’imagerie de Fourier détaillée en annexe E.1.
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— Désaccord légèrement positif (δ = +8 meV) ; dans ce cas le caractère excitonique du

polariton est très prononcé (la fraction excitonique est de 56%). La masse effective du

polariton est importante et la courbe de dispersion assez plate.

— Désaccord négatif (δ = −45 meV), dans ce cas la fraction excitonique n’est plus que de

23%, la masse effective est alors plus faible et la courbe de dispersion plus incurvée.

— Désaccord très négatif (δ = −87meV ), la fraction excitonique est très faible (11%), la

masse effective est alors faible et l’allure de la courbe de dispersion se rapproche de celle

du mode de cavité non couplé.

Le changement de courbure de la dispersion observé avec la variation du désaccord est la preuve

du régime de couplage fort. En régime de couplage faible aucune évolution de la dispersion ne

serait observée. Afin de rendre la figure plus lisible nous avons reporté les courbes de dispersions

calculées à partir du modèle quasi-particule de la branche basse et du mode de cavité.

Figure 4.20 – Les images correspondent à la dispersion de la branche basse polaritonique de la cavité
ZnO pour trois désaccords différents à température ambiante. La diminution de la masse effective de la
LPB avec le désaccord est une preuve du couplage fort.

Nous avons également montré la modification de la courbe de dispersion de la branche pola-

ritonique basse dans le cas de la cavité ZnO lorsque le désaccord varie. Les images sont celles

de la figures 4.20. Comme pour GaN, la diminution de la masse effective de la LPB lorsque le

désaccord diminue est typique du régime de couplage fort.
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Sur la figure 4.20 on remarque que les polaritons relaxent bien en k=0 pour le désaccord le plus

positif (le piège est peu profond et la fraction excitonique élevée rend les processus d’interactions

efficaces). Par contre on observe un léger bottleneck au désaccord le plus négatif : les polaritons

s’accumulent à θ ≈ 10◦. En effet, pour ces désaccords le piège polaritonique est profond, la

fraction excitonique est faible et donc les interactions polariton-polariton et polariton-phonon

peu efficaces. L’augmentation de l’intensité de pompage permettra d’améliorer les interactions

polariton-polariton et donc aux polaritons de relaxer à l’état fondamental (θ = 0).

Ainsi les deux cavités mesas sont en régime de couplage fort et il est alors possible, lorsque

la puissance de pompe reste inférieure à la densité de Mott (densité à partir de laquelle un

plasma électron-trou se forme), d’observer l’effet laser à polaritons induit par la condensation

des polaritons dans l’état fondamental.

4.3.2 Laser à polaritons dans les cavités mesas

• Etude de la cavité GaN.

Figure 4.21 – Etude de la luminescence de la cavité GaN pour différentes puissances d’excitation à
300 K. Le désaccord de -56 meV correspond à une fraction excitonique de 20%.
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Figure 4.22 – Evolution de l’intensité intégrée (en bleu) et de la largeur à mi-hauteur de la LPB (en
rouge) en fonction de la puissance d’excitation normalisée par la puissance au seuil Ps. Les pointillés
grisés servent de guide pour les yeux. Dans l’insert est reportée l’évolution de l’énergie de la LPB en k=0.

On peut remarquer sur la figure 4.21 un affinement de l’émission de la branche basse ainsi qu’une

augmentation de son énergie (blueshift) lorsque la puissance d’excitation augmente.

Nous avons également mesuré l’intensité intégrée de l’émission de la branche basse, la largeur

à mi-hauteur (FWHM) de la branche basse, et l’énergie de la LPB en k=0 en fonction de la

puissance d’excitation. Ces trois grandeurs sont reportées sur la figure 4.22 en fonction de la

puissance d’excitation normalisée par la puissance au seuil Ps.

On peut noter qu’à faible puissance d’excitation, l’intensité intégrée évolue en P 2.

Une très forte non-linéarité est ensuite observée : l’intensité intégrée augmente d’un facteur 500

alors que la puissance d’excitation n’a augmenté en relatif que d’un facteur 1,7. La forte aug-

mentation de l’intensité intégrée est également associée à une réduction drastique de la largeur

à mi-hauteur de l’émission de la branche basse (de 5,6 meV à une valeur correspondant à la

limite de résolution de notre dispositif soit 0,3 meV).
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Nous pouvons également remarquer que l’évolution de l’énergie de la LPB en k=0 en fonction

de la puissance d’excitation est quasi-linéaire.

La forte non-linéarité observée sur la figure 4.22 est attribué à un effet laser obtenu en régime

de couplage fort c’est-à-dire à l’effet laser à polaritons. La forte augmentation de l’intensité

intégrée et l’affinement spectral du mode polaritonique sont caractéristiques de l’effet laser et

de la cohérence temporelle de l’émission. La conservation du régime de couplage fort lorsque

l’émission laser est obtenue, est quant à elle confortée par :

— L’écart d’énergie entre l’émission laser provenant de la LPB et le mode de cavité non

couplé (10 meV) ainsi que le faible blueshift observé, comparé à la valeur de l’éclatement

de Rabi (ΔE/(�Ω)≈ 15%).

— La variation monotone de l’énergie du mode (décalage vers les hautes énergies) lorsque la

puissance d’excitation augmente. Ceci est un comportement typique de la branche basse

polaritonique. Ce comportement est à opposer à celui d’un laser VCSEL où, le régime

de couplage fort perdu, l’émission laser se produit au niveau du mode photonique, mode

dont l’énergie ne varie pas avec la puissance d’excitation.

Dans le cas du laser à polaritons, le décalage de la LPB peut avoir trois origines152;153 :

(i) La renormalisation du gap due aux interactions coulombiennes entre électrons et trous.

Ce processus entraine alors une réduction de l’énergie de bande interdite et donc un

décalage vers les basses énergies (redshift) des excitons.

(ii) Le blocage de Pauli : l’ajout de nouveaux excitons est de moins en moins favorable

car les fonctions d’onde des orbitales ne peuvent plus s’étendre librement induisant

une baisse de l’énergie de liaison excitonique et de la force d’oscillateur. La position

en énergie des excitons va être décalée vers les hautes énergies (blueshift), de plus la

diminution des forces d’oscillateur va induire une baisse de l’éclatement de Rabi et

donc un blueshift de la LPB et un redshift de la UPB.

(iii) Les interactions répulsives exciton-exciton sont également à l’origine d’un blueshift

de l’énergie de la transition excitonique.

Dans le cas des microcavités ZnO et GaN il a été montré que le blueshift peut être

attribué majoritairement à la diminution du dédoublement de Rabi dû au blocage de

Pauli146;154 ; l’influence des autres contributions est quasiment nulle car ces contributions

se compensent et l’énergie de l’exciton ne varie pas avec la puissance155.

L’étude en puissance nous renseigne également sur les interactions mises en jeu dans la relaxa-

tion des polaritons. Avant le seuil, l’évolution de l’intensité intégrée proportionnelle au carré de

la puissance d’excitation est typique des interactions polariton-polariton138.
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Notons qu’avant le seuil, l’augmentation observée de la largeur à mi-hauteur de la LPB avec la

puissance d’excitation peut être due à :

— La cohabitation temporelle : comme le laser est pulsé, l’énergie de la LPB ne sera alors

pas constante avec le temps du fait des effets décrits précédemment (écrantage de la force

d’oscillateur et renormalisation du gap). L’intégration du spectre dans le temps conduira

alors à un élargissement artificiel de l’émission de la LPB.

— La cohabitation spatiale : le spot ayant un profil gaussien, l’émission de la zone située

sous le spot subit un blueshift plus important que la zone périphérique. Au delà du

seuil, on observe également la cohabitation spatiale de plusieurs modes. Effectivement,

étant donnée la taille du spot (20 μm) la zone étudiée n’est pas parfaitement homogène

et présente des marches atomiques : plusieurs modes correspondant à des épaisseurs de

cavité différentes sont donc susceptibles de cohabiter.

— L’augmentation de la densité de polaritons entraine des interactions polariton-polariton

plus fortes et donc, comme nous avons pu le voir au cours du chapitre précédent, un

élargissement homogène plus important.

• Etude de la cavité ZnO.

Nous avons procédé de la même manière que pour GaN afin de démontrer l’effet laser à pola-

ritons dans la cavité ZnO. L’étude de la luminescence pour différentes puissances d’excitation

est reportée dans la figure 4.23. A partir de cette étude nous avons pu tracer sur la figure 4.24

l’évolution de l’intensité intégrée (en bleu) et celle de la largeur à mi-hauteur de l’émission de

la LPB en �k = �0 (en rouge) en fonction de la puissance d’excitation.

Dans l’insert de la figure 4.24 est également tracée l’évolution de l’énergie de la branche basse

polaritonique avec la puissance d’excitation.

Comme pour GaN, l’étude en puissance montre un affinement de l’émission lorsque le seuil

laser est atteint. Cet affinement (figure 4.24) est combiné à la forte non-linéarité de l’intensité

de l’émission de la branche basse. L’écart entre la LPB et le mode photonique (> 35 meV) et

le blueshift de la LPB lorsque la puissance d’excitation augmente atteste de la conservation du

couplage fort. L’effet laser à polaritons est donc bien observé.

Par contre l’évolution de l’intensité intégrée en fonction de la puissance injectée avant le seuil

est différente. Cette dernière est quasiment linéaire (évolution en P 1,3) aux faibles puissances

d’excitation ce qui est caractéristique d’une relaxation principalement assistée par les phonons

LO. Aux puissances plus importantes, l’évolution en P 2 atteste d’une relaxation des polaritons

vers l’état fondamental impliquant fortement les interactions polariton-polariton. Dans des mi-
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crocavités ZnO un tel comportement avait déjà été remarqué expérimentalement et également

confirmé par le calcul à partir de l’équation semi classique de Boltzmann.138.

Figure 4.23 – Etude de la luminescence de la cavité ZnO pour différentes puissances d’excitation à
300 K. Le désaccord est de -76 meV.

En résumé, nous venons de démontrer qu’il est possible d’obtenir l’effet laser à polaritons à

température ambiante avec chacune des deux cavités. Notons que les études reportées ci-dessus

ont été réalisées avec un laser Q-switched quasi-continu. Les avantages de cette source, comparée

à une excitation via notre source laser femtoseconde, sont une énergie par pulse plus élevée et

un taux de répétition plus faible permettant d’éviter les problèmes liés au chauffage.

Cependant nous ne disposons de cette source quasi-continue que depuis très peu de temps et

la quasi-totalité des résultats présentés dans la suite a été obtenue avec la source femtoseconde

triplée. Du fait de la plus faible puissance de ce laser, les études en puissance réalisées ne

présenteront que peu de points au delà du seuil.
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Figure 4.24 – Evolution de l’intensité intégrée (en bleu) et de la largeur à mi-hauteur (en rouge) du pic
d’émission de la branche basse du polariton (LPB). Dans l’insert est reportée l’énergie de la LPB en k=0
en fonction de la puissance d’excitation.

4.4 Influence du désaccord et diagramme de phases

L’établissement d’un diagramme de phases est essentiel à la compréhension des phénomènes

physiques impliqués dans la relaxation et la condensation des polaritons dans l’état fondamental.

Il permet aussi de déterminer le désaccord pour lequel le seuil laser est minimal.

4.4.1 Diagramme de phases de GaN

• Résultats expérimentaux

Afin d’étudier l’influence du désaccord et de la température sur la valeur du seuil laser nous

avons mesuré cette valeur en différents points de la cavité c’est-à-dire pour différents désaccords
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et à différentes températures. Ainsi nous avons établi un diagramme pour chacune des cavités.

Dans le cas de GaN, le diagramme de phases obtenu est celui de la figure 4.25.

Figure 4.25 – Diagramme de phases de la cavité GaN. La bande grisée est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’évolution du désaccord optimal avec la température. La région I est la région
pour laquelle le régime cinétique est à l’origine de l’élévation du seuil lorsque le désaccord décroit, alors
que dans la région II, c’est le régime thermodynamique qui permet d’expliquer l’élévation du seuil avec
l’augmentation du désaccord.

Sur le diagramme on remarque alors :

• un désaccord optimal pour chaque température, la bande grisée est un guide pour les

yeux rendant compte de l’évolution de ce désaccord optimal

• un minimum secondaire pour chaque température à l’exception de 150 K où les deux

minima (principal et secondaires) semblent être confondus.

• un facteur 3 entre les valeurs du désaccord optimal à 5 K et à 300 K.

• à 5 K, l’effet laser à polaritons a été observé pour des désaccords allant de -120 meV à

10 meV soit pour une fraction excitonique allant de 10% jusqu’à 55%.

• à 300 K, la gamme de désaccords accessible est plus restreinte ; l’effet laser à polaritons

a été obtenu pour une gamme allant de -90 meV jusqu’à -35 meV, soit une fraction

excitonique allant de 12 % jusqu’à 38 %.
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Dans le cas de GaN la totalité du diagramme a été tracée en réalisant le pompage de manière non

résonante avec la source femtoseconde. Toutefois afin de vérifier la reproductibilité de nos mesures

nous avons réalisé la courbe à 300 K en utilisant le laser Q-switched. Sur la figure 4.26, nous

avons reporté les points obtenus à partir de l’excitation femtoseconde (en rouge) et ceux obtenus

à partir de la source quasi-continue (en bleu). Le bon accord entre les deux expériences prouve

la reproductibilité de la mesure. Notons que les zones de l’échantillons étudiées avec le laser

femtoseconde et celles étudiées avec le laser quasi-continue ne sont pas identiques. Cependant la

cavité étant homogène, le coefficient de qualité des zones étudiées est comparable.

Figure 4.26 – Comparaison de l’évolution du seuil en fonction du désaccord à 300 K obtenu avec une
source femtoseconde (en rouge) et une source quasi-contine (en bleu). Le bon accord entre les deux
mesures démontre la reproductibilité de la mesure.

Notons enfin que la réalisation d’un tel diagramme de phases est délicate et notamment pour la

cavité GaN, en effet :

(i) Pour tous les points du diagramme de phases, les coefficients de qualité doivent être

proches. Or, comme nous l’avons vu à la figure 4.10, le coefficient de qualité peut varier

d’un facteur 3 d’un point à l’autre d’une mesa. Il apparait alors nécessaire de mesurer

le coefficient de qualité pour chaque point, ce qui est aisé pour les désaccords négatifs :

la valeur du coefficient de qualité effectif est proche du coefficient de qualité. Pour les
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désaccords moins négatifs, l’estimation du coefficient de qualité devient délicate : la frac-

tion excitonique n’est plus négligeable.

Afin de tenir compte de la variation du coefficient de qualité à travers la mesa nous

avons alors enregistré le plus de points possible pour chaque température. Une tendance

moyenne se dégage alors : le coefficient de qualité pour les points suivant cette évolution

est égal au coefficient de qualité moyen de la cavité soit 1000.

(ii) Du fait de la croissance sur mesa, des fortes variations de contrainte sont observées entre

le centre d’une mesa et le bord. La variation d’énergie des excitons, très forte en bord de

mesa, peut atteindre jusqu’à 20 meV. C’est pourquoi, pour chaque point du diagramme,

nous avons dû caractériser l’état de contrainte de l’échantillon grâce à la luminescence des

excitons ou des excitons liés aux donneurs. Nous avons alors pu constater qu’en moyenne

le GaN est plutôt très contraint (≈ 10 kbar) sur une large partie centrale de la mesa.

• Interprétation

Sur la figure 4.25 nous avons pu observer un désaccord optimal pour chaque température. La

position de ce désaccord optimal résulte de la compétition entre deux régimes (cf. 1.3.2) :

— Le régime thermodynamique, pour lequel le temps de vie du polariton τpol est très

supérieur au temps de relaxation τrel. Le seuil laser est alors plus bas que la température

est faible et que le désaccord est négatif (masse polaritonique faible). En régime thermo-

dynamique, le seuil augmente lorsque les désaccords sont de plus en plus positifs.

— Le régime cinétique, observé lorsque τpol << τrel, c’est-à-dire aux désaccords très négatifs.

En effet, lorsque le désaccord est négatif :

(i) Le piège polaritonique est profond, les polaritons ont plus de difficultés pour atteindre

le bas de la branche basse et le temps de relaxation augmente.

(ii) La fraction excitonique, et donc le caractère matière, diminue. Les interactions polariton-

polariton et polariton-phonon sont alors moins efficaces et le temps de relaxation

augmente alors.

(iii) La fraction photonique augmente, le temps de vie du photon (≈0,2 ps) étant environ

deux ordres de grandeurs plus faible que celui de l’exciton (≈ 50 ps pour la cavité à

puits quantique de l’EPFL61, dans notre cas aucune mesure n’a été réalisée), le temps

de vie polaritonique diminue.

Pour les désaccords négatifs, l’évolution du seuil est gouvernée par la cinétique de relaxa-

tion des polaritons.

Sur la figure 4.25, les valeurs de désaccord pour lesquelles τpol/τrel est très grand (régime ther-

modynamique, région I) ou τpol/τrel est très petit (régime cinétique, région II) correspondent à

des valeurs de seuils élevées. Entre ces deux zones, on trouve alors logiquement la position du

désaccord optimal : pour cette zone la masse effective des polaritons est faible et les processus
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de relaxation restent suffisamment efficaces. Notons que l’évolution de ce désaccord maximal est

relativement proche de celle observée sur la cavité à puits quantiques de l’EPFL61.

Figure 4.27 – Dispersion polaritonique dans le cas où le bas de la LPB est résonant avec la première
réplique phonon LO de GaN. En pointillés sont représentées les dispersions photonique et excitonique.

La position du second minimum peut être expliquée par une relaxation assistée par les phonons

LO, comme cela est illustré sur la figure 4.27. Afin de conforter cette hypothèse, nous avons

calculé la valeur du désaccord pour laquelle le bas de la branche basse est résonant avec la

première réplique phonon LO des excitons de GaN.

Pour ce calcul, nous avons pris en compte la dépendance en température de l’énergie de la

première réplique LO. En effet comme Gross et al.156 l’ont observé, puis Segall et al.157 l’ont

démontré, l’intensité de la première réplique LO s’exprime par la relation :

InPL(�ω) α

⎧⎪⎨
⎪⎩

(Ecin)
1/2 exp

[
Ecin

kBT

]
Wn(Ecin) pour Ecin > 0

0 sinon

(4.1)

avec Ecin =
�
2k2ex
2M

l’énergie cinétique de l’exciton, �ω = Eg Ry �ωLO + Ecin et Wn(Ecin) la

probabilité de créer un phonon d’énergie Ecin. Du fait de la conservation du vecteur d’onde, la

probabilité Wn(Ecin) est d’autant plus élevée que l’énergie cinétique (et donc le vecteur d’onde
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de l’exciton) est grande : la probabilité est proportionnelle à l’énergie cinétique Ecin et donc au

carré du vecteur d’onde excitonique kex. L’intensité de la luminescence de la première réplique

LO est alors donnée par l’expression :

InPL(�ω) α

⎧⎪⎨
⎪⎩

(Ecin)
3/2 exp

[
−Ecin

kBT

]
pour Ecin > 0

0 sinon

(4.2)

Le maximum de l’émission se situe alors à l’énergie E tel que :

E = Eex − ELO +
3

2
kT (4.3)

Notons que l’énergie des excitons est fonction de la température et rappelons que cette dépendance

a été étudiée pour ZnO dans le chapitre précédent.

Figure 4.28 – Diagramme de phases de la cavité GaN. La bande grisée est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’évolution du désaccord optimal avec la température. Les traits gris correspondent
aux désaccords pour lesquels le bas de la branche basse est résonnant avec la première réplique LO des
excitons libres. La bande rouge est un guide pour les yeux.
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La position de ce désaccord pour chaque température est représentée par un trait vertical gris. La

courbe rouge est un guide pour les yeux afin de suivre l’évolution de la position de ce désaccord.

Nous constatons que ces traits verticaux gris cöıncident avec des minima (éventuellement lo-

caux) des courbes seuils fonction du désaccord. Ceci confirme l’abaissement du seuil grâce à la

relaxation assistée par un phonon LO.

• Etude de l’émission laser dans des conditions où la relaxation est assistée par un phonon LO

Figure 4.29 – Etude de la luminescence de la cavité GaN à 70 K pour différentes puissances d’excitation.
Le désaccord correspond à la situation pour laquelle le bas de la LPB est résonant avec la première réplique
phonon LO des excitons libres.

Afin de confirmer le rôle joué par les phonons LO dans la relaxation des polaritons, nous avons

réalisé une étude en puissance de la luminescence à 70 K à un désaccord pour lequel le bas de la

branche basse polaritonique est résonant avec la première réplique phonon, soit δ = 66 meV.

Les spectres de micro-photoluminescence sont reportés sur la figure 4.29. La largeur du mode

polaritonique et l’intensité de l’émission polaritonique en fonction de la puissance d’excitation

extraits des spectres de photoluminescence sont reportés sur la figure 4.30. Avant le seuil, l’in-

tensité de l’émission est proportionnelle à P 1,6. Pour interpréter le facteur 1,6 nous rappelons

que138 :

— une évolution en P 2 est obtenue dans le cas des interactions polariton-polariton
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— une évolution en P 1 traduit plutôt une relaxation assistée par les phonons LO.

Le facteur 1,6 montre alors que l’implication des phonons LO dans la relaxation des polaritons

est associée aux interactions polariton-polariton. Toutefois à la différence de la cavité ZnO

pour laquelle le rôle des phonons LO dans la relaxation avait également été mis en évidence138

l’évolution n’est pas strictement proportionnelle à la puissance d’excitation. Les coefficients de

couplage polariton-phonon LO déterminés au cours du chapitre précédent corroborent cette

explication. La valeur du terme de couplage plus faible pour GaN ( op = 420 meV) que pour

ZnO ( op = 620 meV) peut alors expliquer la moins grande efficacité des interactions polariton-

phonon LO dans GaN.

Figure 4.30 – Evolution de l’intensité intégrée (en bleu) et de la largeur à mi-hauteur (en rouge) du pic
d’émission de la branche basse du polariton (LPB) à 70 K.

Notons enfin que pour cette cavité GaN, il est possible d’observer cette résonance avec la première

réplique LO car l’éclatement de Rabi de la cavité est important (70 meV) : il n’est donc pas

nécessaire d’avoir un désaccord très négatif, la fraction photonique reste alors suffisamment faible

pour que les interactions polariton-phonon et polariton-polariton restent efficaces. Le rôle de la

première réplique LO avait déjà été reporté dans la cavité à puits GaN de l’EPFL, cependant

cette observation n’avait été réalisée qu’à 5 K135.
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On peut également remarquer qu’à 150 K, les positions du désaccord optimal et du second

minimum lié à la relaxation assistée par les phonons cöıncident, un seul minimum est alors

observé et la valeur du seuil est alors sensiblement abaissée.

• Confrontation théorie/expérience

Figure 4.31 – Comparaison des diagrammes de phases calculé (a) et expérimental (b) de la cavité GaN.
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A partir de l’équation semi-classique de Boltzmann, l’équipe de théoriciens du laboratoire (D.

Solnyshkov et G. Malpuech) a simulé l’allure du diagramme de phases de la cavité de GaN sur

mesas. Les paramètres du calcul sont peu nombreux :

— Le coefficient de qualité de la cavité

— L’élargissement inhomogène.

— Le temps de vie non radiatif et radiatif des excitons. Dans le cas de cette cavité, une

mesure directe de ces temps de vie n’a pas été réalisée. Les valeurs considérées sont donc

des estimations du temps de vie en se basant sur la littérature.

Sur le diagramme de phases calculé (figure 4.31 (a)) on retrouve alors un minimum principal et

un minium secondaire. La position de ces deux minimums est confondue pour une température

légèrement supérieure à 100 K. Expérimentalement, le point de croisement entre ces deux minima

se situe aux alentours de 150 K. Le diagramme calculé reproduit bien l’allure du diagramme

expérimental et conforte les interprétations précédentes.

Notons toutefois une différence importante entre le calcul et les données expérimentales : le seuil

optimal à 5 K est environ 8 fois plus faible que celui à 300 K. Expérimentalement, nous observons

un facteur 3. Cette différence s’explique par la grandeur physique représentée en ordonnée : dans

le calcul, le seuil correspond à la densité d’excitons injectée dans le réservoir excitonique alors

qu’expérimentalement la grandeur mesurée est la puissance d’excitation au seuil laser.

Le passage de la puissance injectée à la densité de polaritons est délicat dans le cas des micro-

cavités pompées de manière non résonnante. En effet, le pompage non résonnant forme d’abord

un plasma électron-trou, puis, après relaxation rapide des paires électron-trous avec émission

de phonon LO, conduit à la formation d’excitons dans le réservoir excitonique. Les excitons

vont ensuite relaxer le long de la branche basse où une perte des polaritons dans les modes de

Bragg voisins est également possible. La relation liant la puissance de la pompe et la densité de

polaritons est donc très difficile à établir.

4.4.2 Diagramme de phases de ZnO

• Résultats expérimentaux

Le diagramme de phases de la cavité ZnO est reporté sur la figure 4.32. Toutes les courbes, à

l’exception de celle à 300 K, ont été réalisées en excitation non résonante (λex=266 nm) avec

notre laser femtoseconde. A 300 K le seuil est plus élevé, la puissance injectée avec le laser fem-

toseconde induit alors des phénomènes de chauffage, phénomène absent dans la cavité GaN car

la couche active, d’épaisseur plus importante, permet une meilleure dissipation de la chaleur.

Pour surmonter cette difficulté nous avons utilisé le laser Q-switched permettant une excitation
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à λex=266 nm avec une puissance plus élevée. Le taux de répétition de ce laser (20 kHz contre

76 MHz pour le laser femtoseconde) étant plus faible, le temps entre deux impulsions est plus

important est la chaleur peut être évacuée entre deux impulsions.

Pour pouvoir comparer la courbe réalisée à 300 K avec celles réalisées aux températures inférieures,

nous avons utilisé les résultats exposés à la figure 4.26 comparant les seuils laser obtenus avec

l’excitation femtoseconde et avec l’excitation quasi-continue.

Figure 4.32 – Diagramme de phases de la cavité ZnO. Le large trait grisé est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’évolution du désaccord optimal. De 5 K à 220 K les courbes ont été obtenues avec
le laser femtoseconde. A 300 K la courbe a été obtenue avec le laser Q-switched.

On peut alors remarquer :

• l’existence d’un désaccord optimal pour chaque température, la bande grisée est un guide

pour les yeux rendant compte de l’évolution du désaccord optimal avec la température.

• contrairement à la cavité GaN, il n’existe pas de désaccord optimal secondaire.

• nous relevons un facteur 2 entre les valeurs du désaccord optimal à 5 K et à 220 K, valeur

comparable à celle obtenue pour GaN.

• à 5 K, l’effet laser à polaritons a été observé pour des désaccords variant de -150 meV
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à 21 meV soit pour une fraction excitonique allant de 16% jusqu’à 56%. Notons que

nous n’avons pas pu aller vers les désaccords plus positifs ; de tels points n’étaient pas

disponibles sur la cavité.

• à 300 K, la gamme accessible est plus restreinte et l’effet laser à polaritons a été obtenu

pour une gamme variant de -100 meV jusqu’à -45 meV, soit une fraction excitonique

allant de 24% jusqu’à 37%.

Notons également qu’avec la cavité ZnO, le tracé du diagramme de phases est moins délicat,

l’énergie des excitons ne varie pas en fonction de la position sur la mesa. En raison de l’absence

de contrainte résiduelle dans ZnO l’énergie des excitons est donc constante.

• Interprétation

Figure 4.33 – Les carrés bleus représentent l’évolution du désaccord optimal dans la cavité à base de
ZnO, les ronds rouges et les losanges noirs correspondent aux désaccords pour lesquels le bas de la branche
basse est résonnant avec respectivement la première et la seconde réplique phonon LO.

Sur la figure 4.33, nous avons reporté la position du désaccord optimal pour chaque température

(carrés bleus). Afin d’interpréter la position du désaccord optimal, nous avons calculé les désaccords

pour lesquels le bas de la branche basse est résonnant avec la première réplique LO (ronds rouges)

et la seconde réplique LO (losanges noirs). L’énergie de la seconde réplique LO est calculée en



172 4.4 Influence du désaccord et diagramme de phases

utilisant la relation157 :

E = Eex − 2ELO +
1

2
kT (4.4)

L’origine du terme 1/2 s’explique par l’expression de l’intensité de la luminescence qui est donnée

par l’expression :

InPL(�ω) α

⎧⎪⎨
⎪⎩

(Ecin)
1/2 exp

[
−Ecin

kBT

]
pour Ecin > 0

0 sinon

(4.5)

avec �ω = Eg −Ry − 2�ωLO +Ecin et où, contrairement au cas de la réplique 1 LO, la probabi-

lité de création de deux phonons, Wn(Ecin), est indépendante du vecteur d’onde de l’exciton kex.

La position du désaccord optimal est le résultat de la compétition entre régime cinétique et ther-

modynamique. Toutefois, comme nous pouvons l’observer sur la figure 4.33, à 5 K, le désaccord

optimal et le désaccord pour lequel le bas de la LPB est résonnant avec la première réplique LO

sont proches (δ ≈ 0 meV), ce qui abaisse alors probablement le seuil.

A 300 K, le désaccord optimal concorde avec la valeur du désaccord où le bas de la LPB est

résonnant avec la seconde réplique LO (δ ≈ −80 meV), ce qui abaisse également le seuil. Cet

abaissement est nettement visible sur le diagramme de phases.

• Comparaison avec le diagramme de phases obtenu pour ZFeng

Pour la cavité ZFeng (Ω = 240 meV), nous avons reporté le diagramme de phases sur la figure

4.34. On peut remarquer que les positions de désaccord optimal sont largement décalée vers les

désaccords positifs. A première vue, les résultats semblent donc être très différents des nôtres.

Cependant une analyse fine de ce diagramme permet de remarquer qu’à 300 K la position du

désaccord optimal correspond au désaccord pour lequel le bas de la LPB est résonant avec la

seconde réplique LO. La forte différence entre les valeurs des désaccords optimums de la cavité

Zfeng et ceux de la cavité sur mesas, s’explique alors par la différence du dédoublement de

Rabi entre ces deux cavités. Le dédoublement de Rabi étant plus grand dans la cavité ”toute

diélectrique” un faible désaccord suffit pour repousser la LPB vers les faibles énergies. Nous

avons illustré cet effet sur la figure 4.35, où nous avons tracé, pour les deux cavités, la courbe

de dispersion à 300 K de la LPB et du mode de cavité non couplé lorsque le bas de la LPB est

résonant avec la seconde réplique LO. Le désaccord nécessaire pour arriver à la résonance est

alors plus faible dans la cavité ZFeng.

Dans le cas des cavités ZnO, le fort couplage entre polariton et phonon (fort couplage démontré

dans le chapitre précédent) semble alors influencer la position du désaccord optimal à 300 K.
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Figure 4.34 – Diagramme de phases obtenu avec la cavité ZFeng143.

Figure 4.35 – Résonance avec la réplique phonon 2 LO pour la cavité ZFeng et la cavité sur mesas. Les
pointillés rouges correspondent au mode excitonique (à 300 K), les courbes bleues (grises) à la LPB (trait
continu) et au mode de cavité non couplée (en pointillés) pour la cavité ZFeng (respectivement cavité sur
mesas).
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4.4.3 Comparaison des diagrammes de phases des cavités ZnO et GaN.

A partir des résultats précédents, il est possible de noter quelques différences entre les deux

cavités ZnO et GaN élaborées sur mesas :

— Dans la cavité GaN, la réplique 1 LO permet, entre 5 K et 300 K, l’abaissement du seuil

sur une certaine gamme de désaccords.

— Dans le cas de ZnO, la réplique 1 LO ne joue un rôle qu’à 5 K. Le grand dédoublement

de Rabi ne permet pas de rendre ce mécanisme efficace aux températures plus élevées.

La position du minimum à 300 K semble être imposée par la seconde réplique LO.

— Pour GaN, du fait de la plus faible valeur du dédoublement de Rabi et de la grande énergie

des phonons LO l’abaissement du seuil par la relaxation assistée par deux phonons n’est

pas observable.

Notons enfin que, même si les phonons LO jouent un rôle important dans les deux cavités (ZnO

et GaN), les études en puissance réalisées au cours de cette thèse, tendent à démontrer que

les interactions polariton-phonon sont plus efficaces dans le cas de ZnO. Dans la cavité GaN,

lorsque le bas de la LPB est résonant avec la première réplique LO, une évolution en P 1 n’a pu

être observée contrairement aux cavités ZnO146.

Figure 4.36 – Comparaison des diagrammes de phase des cavités mesas ZnO (à gauche) et GaN (à
droite).

Afin de montrer les différences en terme de seuil, nous avons reporté les diagrammes de phase des

cavités ZnO et GaN sur la même figure 4.36. A l’exception de la courbe à 300 K de ZnO, toutes

les mesures ont été réalisées dans les mêmes conditions expérimentales (mêmes réglages et même

source laser). Il est alors possible de comparer directement ces deux diagrammes. Contrairement

aux paragraphes précédents l’échelle des ordonnées est une échelle linéaire.
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Le premier point remarquable concerne la valeur du seuil optimal qui est plus faible dans le

cas de ZnO que dans celui de GaN. Les seuils plus faibles dans la cavité ZnO s’expliquent par

son dédoublement de Rabi plus élevé144. Notons qu’avec l’élévation de température la valeur

du seuil le plus faible évolue avec la température de manière quasiment similaire dans les deux

cavités.

Par contre nous pouvons remarquer qu’entre 220 K et 300 K, la position du désaccord opti-

mal varie de manière significative dans le cas de ZnO alors que pour la cavité GaN la variation

est limitée. Dans GaN, cette observation est en accord avec le calcul (figure 4.31).

Dans le cas de ZnO, la variation notable du désaccord optimum entre 220 et 300 K peut être

expliqué par la résonance impliquant la seconde réplique LO. En effet à 300 K, nous avons clai-

rement mis en évidence que la position du seuil minimal correspond à la position pour laquelle

le bas de la LPB est résonnant avec la seconde réplique LO de ZnO, ce qui a alors tendance à

abaisser le seuil pour cette gamme de désaccords. Le seuil optimal défini comme le compromis

entre régime cinétique et thermodynamique n’est alors plus visible.

En terme de seuil optimal, la comparaison menée est plutôt à l’avantage de ZnO du fait des forces

d’oscillateurs et du dédoublement de Rabi plus élevés. Nous pouvons noter qu’une différence plus

marquée était attendue. Nous rappelons qu’expérimentalement la valeur du seuil donnée corres-

pond à la puissance optique de pompe. Cette puissance ne considère pas l’absorption de ZnO

et GaN, la fuite dans les modes de Bragg et le taux de génération d’excitons. Or ce taux de

génération n’est très probablement pas le même dans les deux cas (les temps de vie radiatif et

non, l’énergie des phonons LO ne sont pas les mêmes pour GaN et ZnO). Le faible écart observé

entre les deux seuilscorrespond à une configuration où l’excitation est réalisée de manière non

résonante ; une étude en pompage quasi-résonant permettrait de compléter la comparaison.

Cependant, il ressort de cette étude qu’il est possible d’abaisser le seuil d’émission des ca-

vités GaN et ZnO en faisant cöıncider le désaccord optimum avec le désaccord pour lequel la

LPB est résonnante avec respectivement la première et la seconde réplique LO. Pour réaliser

cette configuration, le principal paramètre à faire varier sera le dédoublement de Rabi. Dans le

cas de ZnO, du fait de ses grandes forces d’oscillateur, la gamme de dédoublement de Rabi est

importante, ce qui confère à ce matériau un avantage certain.
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Résumé

Au cours de ce chapitre nous avons pu étudier deux cavités sur mesas aux propriétés photoniques

semblables et les comparer à deux autres cavités de référence. La technologie mesa permet alors

d’obtenir une cavité sans fissures malgré un miroir nitrure inférieur composé d’un nombre élevé

de paires (30 paires). Ainsi les propriétés photoniques des structures sont exceptionnelles pour

des cavités à base de ZnO et GaN : le facteur de qualité moyen est supérieur à 1000 et localement

peut atteindre 3500 ; le désordre photonique est très faible, la variation de l’énergie du mode

de cavité peut-être inférieure à 1 meV sur des zones de 50 μm ce qui est à l’état de l’art. Le

miroir nitrure inférieur permet également de réaliser une croissance monolithique et d’insérer

une couche active de bonne qualité cristalline.

Nous avons ensuite démontré le régime de couplage fort et l’effet laser à polaritons à 300 K pour

chacune des cavités. Enfin, nous avons étudié et comparé les diagrammes de phase de chacune de

ces cavités. Nous avons montré que la position du désaccord optimal peut être interprétée par la

compétition entre le régime thermodynamique et le régime cinétique. Cependant nous avons pu

observer, dans le cas de GaN, un minimum secondaire dont l’origine est attribué à la relaxation

des polaritons assistée par un phonon (réplique 1 LO). A 150 K la position de ce minimum

secondaire et du minimum principal sont confondus ce qui se traduit par un abaissement du

seuil. Dans le cas de ZnO, le rôle des phonons a également pu être mis en évidence, notamment

à 300 K. En effet, à cette température, le seuil est abaissé de manière significative dans une

gamme restreinte de désaccords. La position de ces désaccords correspond au cas où le bas de

la LPB est résonnant avec la réplique 2 LO de ZnO : la relaxation est alors assistée par deux

phonons. Une telle résonance est possible dans le cas de ZnO du fait de l’importance de son

dédoublement de Rabi (lié aux forces d’oscillateur élevées).

Ainsi nous avons clairement mis en évidence le rôle des interactions polariton-phonon LO dans

l’abaissement du seuil laser, interactions qui semblent être plus marquées dans le cas de ZnO.

Afin de concevoir de nouvelles cavités avec des seuils encore plus faibles, nous devrons alors

considérer le rôle des phonons LO : en faisant cöıncider le désaccord pour lequel un compromis

entre régime thermodynamique et cinétique existe et le désaccord pour lequel le bas de la LPB

est résonant avec la première (ou seconde pour ZnO) réplique LO.
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Au cours de ce cette thèse, nous avons étudié les propriétés polaritoniques d’échantillons massifs

et de microcavités à base d’oxyde de zinc et de nitrure de gallium. Ces matériaux sont deux

semiconducteurs inorganiques à large bande interdite très prometteurs pour la réalisation du

laser à polaritons à 300 K : laser à faible seuil où l’émission de photons provient d’un condensat

de polaritons qui est dû à la relaxation stimulée des polaritons par l’occupation de l’état fonda-

mental.

Afin de mieux appréhender les différents processus de relaxation, mais également afin d’optimi-

ser le design des dispositifs dans lesquels l’effet laser à polaritons pourra être obtenu dans les

meilleures conditions, une bonne connaissance des propriétés des polaritons de ZnO et de GaN

est indispensable.

Une partie importante de ce travail a été consacrée à l’étude des propriétés polaritoniques de

l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium massif. En plus des techniques spectroscopiques usuelle-

ment utilisées dans notre laboratoire (réflectivité continue, autocorrélation, photoluminescence),

nous avons mis au point une expérience de spectroscopie de mélange à quatre ondes dégénérées.

Le principal intérêt de cette technique est la mesure directe du temps de déphasage T2 des

polaritons, temps relié à l’élargissement homogène polaritonique. La combinaison des résultats

obtenus à partir de cette technique expérimentale avec ceux obtenus à partir des autres tech-

niques spectroscopiques a permis une détermination pointue des paramètres polaritoniques à

5 K de ZnO et de GaN (force d’oscillateur, énergie de résonance, élargissements homogène et

inhomogène). Nous avons pu aussi distinguer la part de l’élargissement homogène de celle corres-

pondant à l’inhomogène. Dans le cas de GaN, à 5 K, l’élargissement inhomogène est dominant

et peut être attribué notamment aux fluctuations de contrainte à travers la couche. Pour ZnO,

les valeurs déterminées expérimentalement pour l’élargissement inhomogène sont plus faibles du
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fait de l’absence de contrainte résiduelle dans ce matériau et l’élargissement est majoritairement

homogène. Dans ce matériau, l’élargissement homogène est également plus important pour le

polariton B que pour le A. Afin de déterminer l’origine de l’élargissement homogène dans GaN

et dans ZnO, une étude approfondie des interactions des polaritons avec respectivement d’autres

polaritons, les phonons acoustiques et les impuretés a été menée. Nous avons ainsi pu montrer,

que lorsque la densité de polaritons est relativement faible (≈ 1016 cm−3), les effets des inter-

actions polariton-polariton dans les deux matériaux sont négligeables. Concernant l’influence

des interactions polariton-phonon acoustique, celles-ci induisent une légère dissymétrie entre

les élargissements des polaritons A et B : ces interactions deviennent plus importantes lorsque

l’énergie du polariton augmente. Cependant, nous avons montré que ces interactions ne suffisent

pas, à elles seules, à expliquer la valeur de l’élargissement homogène à 5 K. Cet élargissement pro-

vient également des interactions polariton-impureté. Ces interactions sont d’autant plus fortes

que la vitesse de groupe du polariton est élevée, or dans ZnO (et dans une moindre mesure pour

GaN) la vitesse de groupe est plus élevée pour le polariton B que pour le polariton A. Ce type

d’interaction permet d’interpréter l’importance de l’élargissement homogène relevé dans ZnO et

également la dissymétrie entre les élargissements des polaritons A et B.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux interactions polaritons-phonon optique dans ZnO.

Pour ce faire nous avons suivi, par spectroscopie de mélange à quatre ondes et de réflectivité,

l’évolution de l’élargissement homogène en fonction de la température . L’augmentation de

cet élargissent est imputable aux interactions polariton-phonon LO et la modélisation de cette

évolution par la loi de Segall a permis de déterminer l’importance du couplage polariton-phonon

LO. La comparaison des résultats avec ceux obtenus dans GaN par O. Aoudé128 a montré un

couplage plus fort dans ZnO que dans GaN qui se traduit par une largeur de raie (≈45 meV) à

300 K dans ZnO bien supérieure à celle de GaN (≈ 15 meV).

La seconde partie de cette thèse est consacrée a l’obtention de la condensation des polaritons

dans deux microcavités planaires (une à base de ZnO et l’autre à base de GaN) en régime de

couplage fort et à l’étude de l’effet laser à polaritons dans ces microcavités. La particularité

de ces deux cavités est l’utilisation d’un miroir inférieur composé de 30 paires d’AlN/AlGaN

épitaxié directement sur un substrat silicium ”patterné”. Elles sont épitaxiées sur des mesas de

tailles réduites (de l’ordre de quelques dizaines de μm) permettant alors une relaxation latérale

de la contrainte présente dans le miroir AlN/AlGaN. Le miroir inférieur peut-être composé d’un

nombre élevé de paires et le coefficient moyen de la cavité est d’environ 1000. Le désordre pho-

tonique de la cavité est très faible. Sur certaines mesas une variation de l’énergie de la branche

basse, inférieure à 6 meV, a été observée. Cette valeur constitue l’état de l’art en ce qui concerne

l’élaboration de microcavités à base de GaN ou ZnO.

Le coefficient de qualité élevé, combiné à la bonne qualité cristalline de la couche a permis d’ob-
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tenir pour la première fois l’effet laser à polaritons dans une microcavité sur substrat silicium et

à température ambiante. Après avoir apporté les preuves du régime de couplage fort et de l’effet

laser polaritons à 300 K, nous nous sommes intéressés à l’étude du diagramme de phase des deux

cavités. A partir de cette étude nous avons alors pu mettre en évidence l’influence du désaccord

et de la température sur la valeur du seuil laser. Pour chaque température, le désaccord optimal

correspond au désaccord pour lequel la masse des polaritons est faible et les processus d’interac-

tions suffisamment efficaces. Il est également possible d’observer un abaissement du seuil pour

les désaccords pour lesquels le bas de la LPB est résonnant avec la première, ou la seconde,

réplique phonon LO des excitons libres. Nous avons ainsi pu clairement démontrer le rôle des

interactions polariton-phonon pour abaisser le seuil laser ; notons que ces processus semblent

encore plus efficaces dans le cas de ZnO. Les diagrammes de phases expérimentaux ont été

confrontés à ceux obtenus en résolvant l’équation semi-classique de Boltzmann. L’abaissement

du seuil grâce aux interactions polariton-phonon est également observé à partir des simulations.

Lors de la conception des futurs cavités, il sera important de considérer ces interactions afin

d’obtenir la cavité présentant le seuil le plus faible possible.

Les résultats obtenus à partir de ces deux cavités sont très prometteurs pour l’avenir. La pro-

chaine étape consistera en l’étude des phénomènes de propagation des polaritons et en l’étude de

la cohérence de l’émission du condensat par interférométrie. Ainsi, il sera possible de déterminer

si, dans ce type de cavité, un seul condensat est observé comme dans le cas de GaAs, ou si

comme dans le cas de CdTe, plusieurs condensats localisés se forment. Parallèlement à ces acti-

vités, il apparâıt essentiel d’améliorer le facteur de qualité en augmentant le nombre de paires

AlN/AlGaN, ou éventuellement, en utilisant des pièges photoniques (façonnage des cavités ou

du faisceau de pompe) afin d’abaisser encore le seuil laser. De plus, l’expérience acquise au

CHREA de Valbonne sur le dopage (n et p) de GaN permet d’envisager dès maintenant un

dopage intracavité pour la réalisation d’une structure quasi-monolithique sur silicium permet-

tant une injection électrique des polaritons. Pour les cavités à base de ZnO, les difficultés à

réaliser un dopage p ne semblent pas être un obstacle pour l’obtention d’une structure injectée

électriquement, en effet une couche à base de GaN ou d’AlGaN dopée p peut être insérée dans

la couche active.

Une autre perspective intéressante est l’étude de la cohérence du condensat par spectroscopie

de mélange à quatre ondes. Un allongement du temps de déphasage T2 serait alors significatif

de la cohérence des polaritons. La réalisation d’un condensat pourrait également être obtenu

en excitant à l’angle magique, c’est-à-dire au point d’inflexion de la courbe de dispersion de la

branche basse158. Cette expérience pourra être réalisée à partir de la spectroscopie de mélange à
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quatre ondes résolu angulairement, ainsi une chute du temps de déphasage T2 à l’angle magique

sera la signature de l’occupation macroscopique de l’état fondamental. Néanmoins, la réalisation

de ces études nécessite la réalisation d’une microcavité pour laquelle l’absorption résiduelle des

miroirs et de la couche active est limitée : le nombre de paires composant le DBR ne doit pas être

trop élevée et la couche active de faible épaisseur. Une telle optimisation devrait alors permettre

d’injecter suffisamment de lumière dans la cavité pour obtenir un signal de mélange à quatre

ondes.



Annexes

Dans l’annexe A nous détaillons le modèle d’Elliott permettant le calcul du coefficient d’ab-

sorption bande à bande dans un semiconducteur. Les annexes B, C, D et E sont dédiées à la

présentation des différentes techniques de spectroscopie couramment utilisées au laboratoire à

savoir la réflectivité continue, la spectroscopie d’autocorrélation interférentielle, la photolumi-

nescence et l’imagerie dans l’espace réel de Fourier. La spectroscopie de mélange à quatre ondes

dégénérées, mise au point au cours de cette thèse, a été présentée dans le chapitre 2.

A Modèle d’Elliott

Au cours de cette thèse, les programmes développés afin de modéliser l’absorption bande à bande

sont basés sur le modèle développé par Elliott44. Ce modèle néglige les effets relativistes et les

effets non linéaires. Le raisonnement est similaire à celui mené dans le cas où les effets excito-

niques sont négligés.

L’Hamiltonien d’interaction exciton-photon est noté HexR et est égal à :

HexR =
e

mc

N∑
j=1

�A(�rj , t).�pj

avec −e la charge de l’électron, m la masse de l’exciton, c la vitesse de la lumière, N le nombre

de dipôles, �pj = −(i�)�∇ l’opérateur moment de l’électron j et �A le potentiel vecteur.

Nous avons choisi la jauge de Coulomb pour laquelle : �∇. �A = 0.

La probabilité de créer un exciton est donnée par la relation :
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P0→ex =
2π

�
| < Ψex|HexR |0 > |2δ(Eex(�k)− E0 − �ω),

où E0 est l’énergie de l’état stationnaire fondamental |0〉, Eex(�k) l’énergie de l’état stationnaire

|Ψex〉 associé à l’exciton. δ est la fonction de Dirac. L’énergie de l’exciton Eex est donnée par la

relation (1.8). A cette énergie Eex on soustrait le terme �ω car on ne s’intéresse qu’à l’absorption

d’un photon d’énergie �ω.

Pour une onde plane progressive monochromatique l’expression de �A est de la forme :

�A = A0e
i(ωt−�q.�r)�u+A∗

0e
−i(ωt−�q.�r)�u (6)

avec �u le vecteur polarisation du champ électrique incident et �q son vecteur d’onde. La fonction

d’onde excitonique peut s’écrire :

Ψex(�re, �rh) = e−i �K.�Rψn(�r)uc(�0, �re)uv(�0, �rh) (7)

où �K et �R sont relatifs au centre de masse, uc(�0, �re) et uv(�0, �rh) désignent la partie périodique,

dans l’espace réel, de la fonction de Bloch prise respectivement au minimum de la bande de

conduction (�kc = �0) et au maximum de la bande de valence (�kv = �0). ψn(�r) correspond à la

fonction enveloppe (cf 1.2.2) et peut être développée en série de Fourier :

ψ(�r) =
∑
k

A(�k)ei
�k.�r. (8)

On limitera notre étude au cas où la quantité de mouvement apportée par l’impulsion est

négligeable : �q = �0. Ce qui va induire la nullité du vecteur d’onde �K.

L’expression de la probabilité de transition devient alors :

P0→Ψex =
2π

�

(
eA0

m

)2

|
∑
k

A(�k)�u. �Mcv(�k)|2δ(Eex(�k)− E0 − �ω) (9)
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où

�u. �Mcv(�k) = < c|�u.�p |v >

=

∫
V
u∗c(�k, �r)(−(i�)�∇)uv(�k, �r)dr̃

Pour les transitions de première classe, l’élément de matrice �u. �Mcv(�k) est une constante. On

prendra alors �u. �Mcv(�k) = �u. �Mcv(�0). En remarquant que
∑

k A(
�k) = ψ(�0), alors l’expression (9)

devient :

P0→Ψex =
2π

�

(
eA0

m

)2

|ψ(0)|2|�u. �Mcv(�0)|2δ(Eex − E0 − �ω)

On peut noter que la fonction ψ(0) est non nulle uniquement pour les états s. Dans ce cas, et

en tenant compte du nombre quantique principal n, on a :

ψn(0) =
1√

πa3n3

avec a le rayon de Bohr de l’exciton dans l’état n = 1.

La probabilité peut alors s’exprimer par la relation :

P0→Ψex =
2π

�

(
eA0

m

)2 1

πa3n3
|�u. �Mcv(�0)|2δ(Eg − Ry

n2
− �ω)

Pour des énergies d’excitation inférieures à celle du gap les transitions excitoniques sont ob-

servées. On peut remarquer que la probabilité de ces transitions décroit en n−3.

A partir de la probabilité P0→Ψex il est désormais possible de déterminer le nombre de transitions

W (ω) par unité de temps et de volume induite par l’onde lumineuse de pulsation ω. Pour ce

faire, une sommation sur sur tous les états possibles dans la zone de Brillouin (BZ) est alors

nécessaire :

W (ω) =
2π

�

(
eA0

m

)2∑
v,c

∫
BZ

2dk̃

(2π)3
1

πa3n3
|�u. �Mcv(�0)|2δ(Eg − Ry

n2
− �ω) (10)

De cette relation il est possible de déduire l’expression de la constante diélectrique imaginaire
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ε2. En effet, ε2 est reliée à l’absorption par :

Im(εb(ω)) =
α(ω)nc

ω
(11)

avec α le coefficient d’absorption et n la partie réelle de l’indice optique.

Or l’absorption correspond à l’énergie absorbée par unité de temps et de volume divisée par le

flux d’énergie soit :

α(ω) =
�ωW (ω)

I
(12)

où I = 2A2
0ω

2ε0cn est la densité moyenne d’énergie, I est le flux d’énergie par unité de surface,

et �ωW (ω) l’énergie absorbée par unité de temps et de volume. En combinant les équations (10),

(11) et (12) on en déduit alors l’expression de la partie imaginaire de la fonction diélectrique :

• si �ω < Eg, alors l’absorption est due aux raies excitoniques.

• si �ω > Eg, alors :

Im(εb(ω)) =
πe2

m2ωε0
|�u. �Mcv(�0)|2 1

2π

(
2μ

�2

)3/2

(�ω − Eg)
1/2 πxeπx

sinh(πx)
(13)

avec μ la masse réduite de l’exciton (
1

μ
=

1

me
+

1

mh
) et x =

(
Ry

�ω − Eg

)1/2

B Réflectivité

B.1 Réflectivité continue

L’expérience de réflectivité continue consiste à analyser la réflexion de la lumière à la surface

d’un échantillon. Le coefficient de réflexion étant fonction de l’indice optique de l’échantillon,

et donc de sa fonction diélectrique, il ne sera pas le même pour toutes les longueurs d’onde et

subira notamment une forte variation au niveau des excitons.

La modélisation des spectres obtenus grâce à ce montage permet d’avoir accès à un grand

nombre d’informations et ce, que ce soit pour l’étude d’échantillons massifs de semiconducteurs

(paramètres excitoniques) ou pour l’étude de microcavités planaires.
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B.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé au laboratoire est présenté sur la figure 37. La source utilisée

est une lampe xénon émettant entre 200 nm et 800 nm. Elle permet ainsi d’étudier les propriétés

excitoniques de semiconducteurs à grand gap (Egap ≈ 3, 3 eV soit λ ≈ 375 nm).

Le faisceau est ensuite envoyé sur l’échantillon grâce à un miroir ou une lame semi-réfléchissante.

Un diaphragme placé devant l’échantillon va également permettre de sélectionner une région à

étudier, cela s’avère indispensable lorsque l’échantillon présente des inhomogénéités.

Après réflexion sur l’échantillon, placé dans un cryostat afin de réaliser des études en température,

la lumière est focalisée sur les fentes d’entrée du spectromètre. Pour ce faire, le montage uti-

lisée est un montage 4f. Le spectromètre est un HR1000 Jobin-Yvon équipé d’un réseau 2400

traits/mm blasé à 330 nm. L’intensité du signal réfléchi pour chaque longueur d’onde est ensuite

mesurée à l’aide d’une caméra CCD. Cette dernière compte 1024*256 pixels, chaque pixel a une

taille de 26 × 26 μm2, c’est cette taille qui limitera la résolution optimale de notre montage à

0,1 Å.

Figure 37 – Montage de réflectivité continue utilisé pour étudier les échantillons massifs.
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Le spectre obtenu n’est qu’un spectre brut, on se doit alors de prendre en compte le profil

spectral de la source lumineuse. Il est ainsi nécessaire de diviser le spectre brut par le spectre

obtenu lorsque la lumière est réfléchie par un miroir dont on connait le coefficient de réflexion

dans le domaine de longueur d’onde utilisé.

Notons que ce montage est utilisé pour l’étude d’échantillons relativement homogènes. Dans

le cas des microcavités étudiées dans le dernier chapitre de cette thèse, l’inhomogénéité est

importante et un montage de micro-réflectivité est alors plus adapté. Afin d’étudier une zone

de quelques microns seulement, un objectif de microscope de 1 cm de focale est placé devant

l’échantillon. L’échantillon se situe dans le plan focal de l’objectif. Une lentille de 25 cm de focale

permet ensuite de focaliser le signal réfléchi au niveau des fentes d’entrée du spectrophotomètre.

B.2 Etude d’un spectre de réflectivité continue

Figure 38 – Le spectre de haut correspond à un spectre de réflectivité expérimental d’un échantillon de
ZnO. Sur la figure du bas la partie imaginaire de l’indice complexe calculée à partir du modèle local et
de la relation d’Elliott est reportée.

Sur le haut de la figure 38 est reporté un spectre de réflectivité typique d’un échantillon massif

d’oxyde de zinc de faible épaisseur épitaxié selon l’axe c. Le bas de la figure représente la partie

imaginaire de l’indice optique calculé et donc à l’absorption. Nous pouvons constater que ces

deux spectres sont composés de trois zones :
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— une zone où l’absoption est très faible, c’est la zone de transparence. Dans cette zone,

l’échantillon est alors similaire à une lame à faces parallèles, des oscillations sont alors

visibles sur le spectre de réflectivité.

— une zone pour laquelle on observe les résonances excitoniques (état fondamental et excité).

Au niveau des pics excitoniques les oscillations ne sont plus visibles du fait de la forte

absorption des excitons.

— une zone où l’absorption devient quasiment constante, il s’agit de l’absorption bande à

bande.

Ces trois zones se retrouvent pour tous les semiconducteurs si ces derniers sont étudiés au niveau

des résonances excitoniques. Cependant si l’épaisseur est importante alors les interférences ne

seront plus observées.

B.3 Simulation de la réflectivité continue

A partir des spectres de réflectivité continue obtenus expérimentalement, il est possible de

déterminer les paramètres excitoniques, pour cela une modélisation de ces spectres est nécessaire.

Assimiler le problème à la réflexion d’un rayon sur un matériau unique et homogène ne sera pas

suffisant dans la très grande majorité des situations. Effectivement, dans un grand nombre de

cas le rayon est réfléchi sur un échantillon constitué d’un empilement de matériaux différents.

Afin de résoudre ce problème, différents formalismes matriciels ont été introduits. Ceux-ci

s’avèrent utiles pour modéliser la réflectivité de microcavités planaires mais également d’échantillons

massifs.

Parmi les formalismes développés les plus connus sont ceux de Abélès159, Azzam et Basharra160.

C’est ce dernier formalisme également appelé formalisme des matrices de transfert que nous avons

utilisé afin de simuler les spectres de réflectivité.

Ce formalisme fera appel aux coefficients de Fresnel complexes. Dans le cas d’une polarisation

transverse électrique (TE) les coefficients de Fresnel pour la réflexion (r) et pour la transmission

(t) sont alors données par les relations :

rTE =
n1 cos θ1 − n2 cos θ2
n1 cos θ1 + n2 cos θ2

, (14) tTE =
2n1 cos θ1

n1 cos θ1 + n2 cos θ2
. (15)

Dans le cas du mode transverse magnétique (TM) les coefficients r et t deviennent alors :

rTM =
n2 cos θ1 − n2 cos θ2
n2 cos θ1 + n1 cos θ2

, (16) tTM =
2n1 cos θ1

n2 cos θ1 + n1 cos θ2
. (17)

Ces expressions ont été établies à partir des relations de continuité du champ électrique et
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magnétique à l’interface entre deux matériaux non magnétiques, linéaires, homogènes, isotropes

d’indice complexe n1 et n2. Notons que les milieux sont sans charge libre (σlibre) ni courant libre

(�jlibre).

B.3.1 Modèle des matrices de transfert

L’expression des coefficients de Fresnel étant maintenant connue, nous détaillerons ici, le forma-

lisme des matrices de transfert. Ce formalisme décompose la structure étudiée en un empilement

de couches et d’interfaces (fig 39). Chaque couche est alors représentée par une matrice couche

Li traduisant la propagation de l’onde au sein de la ième couche ; alors que chaque interface est

représentée par une matrice interface Ij . Cette dernière exprime la continuité des champs ( �E,

�H) au niveau de l’interface j séparant la couche i de la couche i+ 1

Dans la suite nous considérerons une structure constituée de m couches planes, homogènes, non

rugueuses et d’un substrat semi-infini. La couche correspondant au milieu ambiant sera notée

(0) et celle correspondant au substrat (m + 1). Nous noterons ni l’indice complexe de la ième

couche et di son épaisseur.

Figure 39 – Représentation schématique d’une structure multicouche.

Le champ total à l’intérieur de la ième couche résulte de deux ondes :

— une dont l’amplitude complexe en z est notée E+
0(i)(z), se propageant vers l’intérieur de

l’échantillon (vers les z positifs)

— une dont l’amplitude complexe en z est notée E0(i)(z), se propageant vers la surface de

l’échantillon (vers les z négatifs)

Le champ total en z peut alors être décrit par la matrice E0(i)(z) tel que :
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E0(i)(z) =

⎛
⎜⎝E+

0(i)(z)

E−
0(i)(z)

⎞
⎟⎠ . (18)

Le champ en un point de coordonnée zb de l’espace est relié au champ au point de coordonnée

za par une relation matricielle :

⎛
⎜⎝E+

0(i)(zb)

E−
0(i)(zb)

⎞
⎟⎠ = S

⎛
⎜⎝E+

0(i+n)(za)

E−
0(i+n)(za)

⎞
⎟⎠ . (19)

La matrice S est le produit des matrices interfaces et des matrices couches. Cette relation ma-

tricielle traduit la linéarité des équations de Maxwell.

• Cas de la matrice couche

La matrice couche exprime la propagation de l’onde à l’intérieur d’une couche i et donc le

déphasage ϕ associé à la traversée de la couche.

Si nous notons �Ei = E(0)ie
−i(�k.�r−ωt)�u le champ électrique avec �k le vecteur d’onde et θi l’angle

entre la normale à l’interface et la direction du vecteur d’onde �k. Le déphasage sera alors donné

par la relation : ϕ = 2π
λ0
Nidi cos θi

Le champ, se propageant selon la direction z, après avoir traversé la couche sera retardé ce qui

donne la relation E+
0(i)(z + di) = e−iϕE+

0(i)(z).

Alors que le champ se propageant selon la direction opposée à z aura pour expression E−
0(i)(z +

di) = eiϕE−
0(i)(z) (avance de phase). Ceci peut alors se mettre sous la forme matricielle :

⎛
⎜⎝E+

0(i)(z)

E−
0(i)(z)

⎞
⎟⎠ =

⎛
⎜⎝eiϕ 0

0 e−iϕ

⎞
⎟⎠
⎛
⎜⎝E+

0(i)(z + di)

E−
0(i)(z + di)

⎞
⎟⎠ = Li

⎛
⎜⎝E+

0(i)(z + di)

E−
0(i)(z + di)

⎞
⎟⎠ . (20)

• Cas de la matrice interface

Au niveau d’une interface le problème se réduit alors au cas classique d’une onde arrivant sur
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une surface et nous pourrons alors utiliser les coefficients de Fresnel tels qu’ils ont été calculés

en début de paragraphe. Nous devons considérer l’onde E+
i venant de la couche i et dont une

partie va être transmise (onde E+
i+1) et l’autre partie réfléchie (onde E−

i ). Entre les amplitudes

complexes de ces trois ondes nous avons les relations de Fresnel suivantes :

⎧⎪⎨
⎪⎩

E−
0(i) = ri:i+1E

+
0(i)

E+
0(i+1) = ti:i+1E

+
0(i)

(21)

avec respectivement ri:i+1 et ti:i+1 les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel de

l’interface j séparant les couches i et i+ 1.

Nous devons également prendre en compte l’onde E−
0(i+1) venant de la couche i + 1 dont une

partie va être transmise (onde E−
0(i)) et l’autre partie réfléchie (onde E+

0(i+1)). Dans ce cas les

amplitudes complexes sont reliées par les relations :

⎧⎪⎨
⎪⎩

E+
0(i+1) = ri+1:iE

−
0(i+1)

E−
0(i) = ti+1:iE

−
0(i+1)

(22)

où ri+1:i et ti+1:i désignent les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel de l’interface

j séparant les couches i + 1 et i. Au niveau de l’interface j, les amplitudes complexes entre les

quatre ondes E+
0i, E

−
0i, E

+
0(i+1) et E

−
0(i+1) sont reliés par la relation matricielle :

⎛
⎜⎝E+

0(i)

E−
0(i)

⎞
⎟⎠ =

⎛
⎜⎜⎝

1

ti:i+1

ri:i+1

ti:i+1

ri:i+1

ti:i+1

1

ti:i+1

⎞
⎟⎟⎠
⎛
⎜⎝E+

0(i+1)

E−
0(i+1)

⎞
⎟⎠ = Ij

⎛
⎜⎝E+

0(i+1)

E−
0(i+1)

⎞
⎟⎠ . (23)

• Coefficients de réflexion et de transmission

Les amplitudes complexes des champs électriques dans l’air (i = 0) sont reliées à celle du substrat

par la matrice S via la relation :

⎛
⎜⎝E+

0(0)

E−
0(0)

⎞
⎟⎠ =

⎛
⎜⎝S11 S12

S21 S22

⎞
⎟⎠
⎛
⎜⎝E+

0(m+1)

0

⎞
⎟⎠ . (24)
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La matrice S caractéristique de la structure globale va être obtenue en multipliant toutes les

matrices I et L des différentes couches :

S =

j=m,i=m+1∏
j=0,i=1

IjLi.

Les coefficients de réflexion r et de transmission t en amplitude de la structure sont alors donnés

par :

r =
E−

0(0)

E+
0(0)

=
S21

S11
, (25)

t =
E+

0(m+1)

E+
0(0)

=
1

S11
, (26)

ce qui donne pour les coefficients de réflexion R et de transmission T en intensité :

R = rr∗ =
∣∣∣∣S21

S11

∣∣∣∣
2

, (27)

T =
Re(ns)

Re(n0)
tt∗ =

Re(ns)

Re(n0)

∣∣∣∣ 1

S11

∣∣∣∣
2

. (28)

Avec ns et n0 les indices du substrat et de l’air. A l’aide de calculs numériques, il est alors pos-

sible de modéliser des spectres expérimentaux de réflectivité ou de transmission. Pour ce faire il

est nécessaire de connaitre certains paramètres tels les épaisseurs ou les indices des différentes

couches.

Dans le cas de semiconducteurs massifs dans la région excitonique l’indice optique est fortement

affecté par les résonances excitonqiues. L’ajustement des spectres calculés et expérimentaux de

réflectivité dans cette région pourra ainsi permettre de déterminer les différents paramètres ex-

citoniques.

Dans le cas de microcavités planaires, l’ajustement des spectres simulés aux spectres de réflectivité

expérimentaux peut permettre de déterminer les épaisseurs des différentes couches.

Cependant, les relations données ci-dessus ne sont valables que si les indices optiques com-

plexes ne dépendent pas du vecteur d’onde, c’est-à-dire lorsque le modèle utilisé pour calculer

la fonction diélectrique de la couche contenant les excitons est non dispersif. Un méthode afin

de déterminer la réflectivité d’une structure dans le cadre d’un modèle dispersif est présenté

ci-dessous.
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B.4 Réflectivité au voisinage des excitons dans le cas du modèle non-local

Dans le cas où l’on souhaite tenir compte de la dispersion spatiale des excitons (cf. modèle

non local (1.2.4.2)), le problème devient alors plus complexe. Dans le cas d’un système à deux

excitons la fonction diélectrique est alors donnée par la relation :

εex(ω, k) = 1 +

2∑
j=1

fj
(ω2

0j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (29)

La relation de dispersion εr(ω, k) = c2k2/ω2 conduit au tracé des courbes de dispersion des

polaritons (40). On peut dénombrer jusqu’à trois modes de propagation pour l’onde transmise :

— Pour E < EA
L , il n’existe qu’un seul mode de propagation. On pourra associer à ce mode

un champ électrique E1

— Pour EA
L < E < EB

L , alors au mode décrit précédemment s’ajoute un nouveau mode de

propagation. On associera à ce nouveau mode le champ électrique E2.

— Pour E > EB
L , alors un troisième mode va apparaitre. E3 sera le champ électrique ca-

ractéristique de ce mode.

Figure 40 – Courbes de dispersions polaritoniques dans le cadre du modèle non local.
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Le passage du champ électrique d’une couche à une autre ne sera plus régi par les équations vu

précédemment car celles-ci ne tiennent pas compte des différents modes se propageant dans le

matériau. Afin de décrire cette situation, nous modéliserons l’indice de réfraction associé à la

branche l par nl tel que :

nl(ω) =
ckl(ω)

ω
,

où kl a été calculé en résolvant l’équation :

�c2k(ω)2

ω2
= εb +

∑
j

fj
(ω2

0j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
.

Le passage du champ électrique E0 du milieu d’entrée d’indice n0 à une couche active de semi-

conducteur pour laquelle plusieurs modes vont exister peut alors être représenté par l’équation

suivante :

t =
E(z > 0)

E(z < 0)
,

avec t le coefficient de transmission et :

E(z < 0) = E0(e
−ikz + re−ikz)

E(z > 0) =
∑
l

Ele
−iklz,

où r est le coefficient de réflectivité en amplitude.

En utilisant les conditions de continuité au niveau de l’interface (en z=0), on a alors :

E0(1 + r) =
∑
l

El

kE0(1− r) =
∑
l

klEl.

A partir de ces deux expressions il devient alors possible d’exprimer le coefficient de réflectivité

r en fonction de l’indice n0 et d’un indice effectif neff caractéristique de la couche active :

r =
n0 − neff

n0 + neff
,
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où neff est égal à :

neff = n0

∑
l

klEl

k
∑
l

El

=

∑
l

nlEl∑
l

El

. (30)

Le calcul de l’indice effectif, dont l’expression est donnée par la relation (30), est pour l’instant

impossible car celui-ci fait intervenir les champs électriques El qui sont pour le moment des

inconnus. Afin de les déterminer il est alors nécessaire d’introduire des conditions aux limites

additionnelles (ABC pour Additional Boundary Condition). Dans la littérature on trouve de

nombreuses conditions additionnelles. Dans notre étude nous nous sommes limités au cas simple

des conditions de Pekar161, qui considère la somme des polarisations des polaritons nulle au

niveau de l’interface.

∑
j

Pj(ω) = 0

Or la polarisation Pj associée au polariton j est définie par :

Pj(ω) =
∑
l

εjl (ω)El(ω) (31)

où l désigne le mode de propagation et El le vecteur du champ électrique associé au mode l.

εjl (ω) est la contribution de chaque mode de propagation à la polarisation du matériau :

εjl (ω) =
fj

ω2
0j − ω2 +Bjk2l + iΓjω

La condition additionnelle (31) va alors permettre de déterminer l’expression de l’indice effectif

neff caractéristique de la couche active et donc à partir du programme utilisant les matrices de

transfert de déterminer un coefficient de réflectivité.

C Autocorrélation interférentielle

L’autocorrelation interférentielle, est une technique expérimentale permettant de sonder la matière

sur des échelles de temps très courtes. Des pulses lasers gaussiens d’une centaine de femtose-

condes de largeur à mi-hauteur, d’énergie centrée autour de l’énergie de résonance des excitons,
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sont envoyés sur l’échantillon à étudier. La réflectivité du pulse est largement influencée par

les propriétés excitoniques. Comme les photodiodes utilisées pour la détection du signal ont

un temps de réponse trop lent par rapport à l’échelle de temps caractéristique des pulses, et

l’évolution temporelle de signal ne pourra être mesurée. Afin d’obtenir les informations sur la

réflectivité du pulse, une technique interférentielle sera alors nécessaire.

Le signal d’autocorrélation est ainsi formé à partir de l’interaction de deux pulses gaussiens,

séparés temporellement par l’intervalle de temps τ , ayant subis une réflexion sur l’échantillon.

En faisant varier τ on obtient alors un spectre d’autocorrélation dont l’allure est influencée par

les excitons. La modélisation du signal permettra alors de déduire les paramètres excitoniques

C.1 Dispositif expérimental

Figure 41 – Montage d’autocorrélation.

Le montage utilisé est celui de la figure 41. Comme pour le montage de mélange à quatre ondes

décrit dans la partie 2.5.1, les impulsions sont obtenues grâce à un laser titane-saphir dont la

fréquence est doublée grâce à un cristal de BBO afin d’avoir des pulses dont l’énergie se situe
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au niveau de celle des excitons (UV). Un interféromètre de Michelson permet ensuite d’obtenir

deux pulses gaussiens séparés temporellement d’un intervalle de temps τ . Après réflexion sur

l’échantillon le signal est renvoyé par une lame séparatrice sur le détecteur : une photodiode

silicium. Ce dernier mesure l’intensité du signal pour un τ donné. En faisant varier τ , à l’aide

du miroir mobile de l’interféromètre, il est alors possible d’obtenir l’intensité du signal d’auto-

corrélation en fonction du retard τ .

Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit une détection synchrone est utilisée.

Notons que les impulsions étant très brèves elles sont alors très énergétiques, il faudra alors

veiller à ce que le signal mesuré ne soit pas modifié par des effets non-linéaires.

C.2 Simulation du signal d’autocorrélation interférentielle

Le signal d’autocorrélation est du à l’interaction entre deux pulses gaussiens, séparés temporel-

lement par l’intervalle de temps τ , qui ont subi une réflexion sur un échantillon. L’intensité du

signal sur un intervalle de temps Td est donnée par la relation :

IAR(τ) =
1

Td

∫
|rg(t) + rg(t− τ)|2dt

=
1

Td

∫
[|rg(t)|2 + |rg(t− τ)|2 + rg(t)r

∗
g(t− τ) + rg(t− τ)r∗g(t)]dt

=
1

Td

∫
[|rg(t)|2 + |rg(t− τ)|2 + 2R(rg(t)r

∗
g(t− τ))]dt.

= 2I0 +
2

Td

∫
R[rg(t)r

∗
g(t− τ)]dt (32)

Le premier terme de l’équation (34) est un terme constant, il s’agit de l’intensité Crr(0) due à

chacun des deux pulses. Le second terme de l’équation (34) correspond aux interférences entre

les deux pulses.

Dans l’équation (34), rg(t) désigne la réflectivité des pulses gaussiens sur l’échantillon dans

l’espace temporel. Or pour un système linéaire et causal la réponse rg(t) à une excitation g(t)

est la convolution de l’excitation g(t) par la réponse impulsionnelle au système à un pulse de

Dirac rδ :

rg(t) = g(t) ∗ rδ(t).

La transformée de Fourier de cette équation conduit à

r̃g(ν) = g̃(ν)r̃δ(ν). (33)
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Or le terme r̃δ(ν) correspond au coefficient de réflexion de l’échantillon soumis à une excitation

continue de fréquence ν0 et d’expression e(t) = Ce2iπν0t, (avec C une constante). La réponse du

système r(t) est alors égale à :

r(t) = e(t) ∗ rδ(t) =⇒ r̃(ν) = ẽ(ν)r̃δ(ν),

or ẽ(ν) = δ(ν − ν0), donc :

r̃(ν) = δ(ν − ν0)r̃δ(ν) = r̃δ(ν0).

Dans l’équation (33), le terme r̃δ(ν) correspond donc au coefficient de réflexion de l’échantillon

soumis à une excitation continue et monochromatique de fréquence ν. Ce terme est connu, et

son expression a été établie, à l’aide du formalisme d’Azzam et Bashara dans la partie B.3.1.

Le terme g̃(ν) correspond quant à lui à la transformée de Fourier de l’expression du champ

électrique associé à une impulsion gaussienne brève :

g̃(ν) = TF(g(t)) = TF

[
g0 exp

(
− t2

2σ2

)
exp(2iπν0t)

]

= g0TF

[
exp

(
− t2

2σ2

)]
∗ TF [exp(2iπν0t)]

= g0TF

[
exp

(
− πt2

(
√
2πσ)2

)

)]
∗ δ(ν − ν0)

= g0
√
2πσ exp

(−2π2σ2(ν − ν0)
2
)
,

avec σ l’écart type de la gaussienne relié à la durée caractéristique de l’impulsion et ν0 la

fréquence moyenne du pulse.

L’intensité du signal d’autocorrélation peut alors être calculée de la façon suivante : on calcule

tout d’abord rg(ν) = g̃(ν).rδ(ν), où rδ(ν) est obtenu à partir du formalisme de matrices de

transfert.

Puis en utilisant les propriétés de la transformée de Fourier et le théorème de Wiener-Khintchine

on détermine l’intensité du signal d’autocorrélation :

IAR(τ) = 2Crr(0) + 2Re(Crgrg(τ)), (34)

avec Crgrg(τ) = TF−1[|rg(ν)|2].

C’est la relation 34 qui sera utilisée afin de modéliser les spectres expérimentaux obtenus en

réflectivité d’autocorrélation.
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Même si l’autocorrélation et la réflectivité dépendent toutes les deux de la réflectivité en am-

plitude, ils sont complémentaires128 : l’un donne une image de la réflectivité dans l’espace des

fréquences alors que l’autre la mesure dans l’espace temporel.

C.3 Influence des paramètres excitoniques

Figure 42 – A gauche l’influence des forces d’oscillateur sur le contraste des battements est mise en
évidence : le spectre bleu est obtenu avec des forces d’oscillateur dix fois plus faibles que pour le spectre
gris. A droite, l’influence de l’élargissement est étudiée : en gris l’élargissement pris dans les calculs est
deux fois plus faible que celui pris pour obtenir le spectre gris.

Sur la figure 42, l’intensité du signal d’autocorrélation est calculée dans le cas d’un matériau avec

deux excitons proches ayant des forces d’oscillateurs et des élargissements égaux. Les battements

observés sont dus à des interférences entre les deux excitons et leur période T est égale à :

T =
h

ΔE
(35)

où ΔE est l’écart entre les deux excitons et h la constante de Planck.

Sur la figure de gauche, le spectre gris est obtenu pour des forces d’oscillateur dix fois plus

grandes que dans le cas du spectre bleu. Il apparait que le contraste des battements ainsi que

leur décroissance, dus à la présence de deux excitons, sont très sensibles à la force d’oscillateur.
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La figure de droite montre quant à elle l’influence de l’élargissement sur le contraste des batte-

ments et leur décroissance. Le contraste des battements du spectre gris est plus important que

celui observé pour le spectre bleu, où l’élargissement considéré est deux fois plus grand.

Ainsi la modélisation de l’autocorrélation permet une bonne détermination des forces d’oscilla-

teur et des élargissements excitoniques.

D Photoluminescence

La photoluminescence est une technique spectroscopique permettant d’avoir accès à de nom-

breuses informations sur les propriétés intrinsèques et extrinsèques du matériau comme l’énergie

de bande interdite, les niveaux d’impuretés, la qualité de l’échantillon à travers l’intensité et la

largeur spectrale des signaux observés.

Afin d’observer la luminescence d’un échantillon, celui-ci est excité à l’aide d’un faisceau laser

ayant une énergie largement supérieure à l’énergie de bande interdite ainsi des paires électron-

trou sont formées. La seconde étape est la thermalisation, les paires électron-trou relaxent vers les

extrema de la bande de conduction et de valence. La thermalisation est accompagnée d’émission

de phonons. Dans une dernière phase, les paires électron-trou thermalisées se recombinent. Cette

recombinaison s’accompagne d’émission de photons uniquement ou de photons et de phonons.

Comme la luminescence provient de la recombinaison de paires électron-trou thermalisées, elle

sera alors caractéristique des différents niveaux d’énergie accessibles.

Les spectres de photoluminescence obtenus sont intégrés en temps et représentent l’intensité du

signal intégré en temps en fonction de l’énergie. L’intensité de chaque transition dépend de la

probabilité de cette transition mais également de la densité de l’état excité.162

Après avoir présenté le dispositif expérimental utilisé pour réaliser de la photoluminescence (ou

micro-photoluminescence), nous nous intéresserons aux principales transitions caractéristiques

d’un spectre de luminescence.

D.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé au cours de cette thèse est celui de la figure 43. Différentes

sources ont pu être utilisées :

— des sources laser continues comme le laser Verdi émettant à 532 nm dont la longueur

d’onde peut être divisée par 2 (λ=266 nm) grâce au MBD (”Monolithic Block Doubler”

qui est un doubleur de fréquence) ; ou l’hélium-cadmium émettant à 325 nm. Ces sources

sont principalement utilisées pour caractériser les échantillons massifs ou les microcavités

planaires.
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— les sources laser impulsionnelles. Nous disposons au laboratoire d’un laser titane-saphir

accordable en fréquence (de 1000 nm à 700 nm) et dont la fréquence peut être doublée

ou triplée à l’aide de cristaux de beta borate de baryum aux fortes propriétés non

linéaires. Les impulsions produites sont ultra-brèves (de l’ordre de 110 fs) avec un taux

de répétition de 76 MHz. On dispose ainsi d’une source capable de fournir des impulsions

très énergétiques, ce qui rend l’utilisation de ce laser pertinente pour l’étude de l’effet

laser à polaritons dans les microcavités. Au cours des dernières semaine de ma thèse,

j’ai également pu étudier les microcavité grâce à un laser Q-switched avec un taux de

répétition de 20 kHz et des impulsions de 400 ps de largeur temporelle.

Figure 43 – Montage de photoluminescence

La puissance du rayonnement laser peut ensuite être atténuée linéairement à la traversée d’une

lame de transmission variable, permettant ainsi des études en puissance. Le faisceau laser est

ensuite focalisé sur l’échantillon à l’aide d’une lentille ou d’un objectif de microscope selon la

taille de spot souhaitée. Dans le cas de l’étude d’un échantillon massif homogène la lentille est

de focale 20 cm et la taille du spot est de quelques centaines de microns. Afin d’étudier les

microcavités planaires, une lentille asphérique de 6 cm de focale ou un objectif de microscope

de 1 cm de focale ont été utilisés, le diamètre du spot est alors respectivement de 20 μm avec

la lentille de 6 cm et de 2μm avec l’objectif. La faible taille du spot permet alors de limiter les
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effets liés aux inhomogénéités des échantillons.

Cette même lentille (ou objectif de microscope) permet également de collecter la luminescence

de l’échantillon. Un diaphragme permet alors de sélectionner l’émission émise à l’angle θ ±Δθ.

La luminescence est ensuite focalisée sur les fentes d’entrée d’un spectrophotomètre grâce à une

lentille de collecte de 25 cm de focale. Le spectrophotomètre HR1000 Jobin-Yvon de 1 m de

focale équipé d’un réseau 2400 traits/mm blasé à 330 nm. L’intensité du signal de photolumi-

nescence pour chaque longueur d’onde est ensuite collectée à l’aide d’une caméra CCD comptant

1024*256 pixels. La résolution ultime de l’ensemble spectrophotomètre-caméra CCD est de 11

picomètres.

D.2 Analyse de spectres de photoluminescence

Sur les spectres obtenus à partir du montage détaillé ci-dessus, il est possible d’observer les

transitions radiatives des états excités vers l’état fondamental. Parmi les signaux de lumines-

cence, on peut distinguer ceux de nature intrinsèque (bande à bande, excitons) et ceux de nature

extrinsèque c’est-à-dire liés à la présence d’impuretés dans le matériau

D.2.1 Transitions avec émission d’un photon

La figure 44 montre un spectre de photoluminescence (spectre du haut) et de réflectivité (en bas)

obtenu à 2 K par Kornitzer et al.163 sur un échantillon massif de GaN de très grande qualité

et de 1, 5 μm d’épaisseur. Les spectres obtenus présentent une excellente résolution inférieure à

0,12 meV.

• Transitions intrinsèques :

A partir du spectre de réflectivité il est possible de repérer les états excitoniques fondamentaux

notés Xn=1
i avec i=A, B ou C. Sur le spectre de photoluminescence un pic est présent à ces

mêmes énergies, ils correspondent alors à l’émission d’un photon associée à la recombinaison

excitonique. La position en énergie de ces pics est donnée par la relation (1.8) en K = 0 :

En = Eg +
Ry

n2
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Pour des semiconducteurs à gap direct il est possible d’observer, dans certaines conditions, la

transition bande à bande sur le spectre de photoluminescence. Pour les semiconducteurs à gap

indirect la situation est plus compliquée et la transition bande à bande doit être assistée par des

phonons. L’intensité du signal de la transition bande à bande est donnée par la relation45 :

IPL(�ω) α

⎧⎪⎨
⎪⎩

(�ω − Eg)
1/2 exp

[
−�ω − Eg

kBT

]
pour �ω > Eg

0 sinon

(36)

avec �ω l’énergie du photon émis, kB la constante de Boltzmann, Eg l’énergie du gap et T la

température des porteurs et non celle du réseau. Ces deux peuvent différer du fait du chauffage

induit par le faisceau laser.

Dans le cas de la figure 44 cette transition n’est pas observée car son intensité est trop faible est

le signal est alors noyé dans le bruit.

Figure 44 – Spectres de réflectivité et de photoluminescence d’un échantillon de GaN de très grande
qualité34.
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• Transitions extrinsèques :

Un semiconducteur, même non intentionnellement dopé, contient des impuretés. Les électrons,

les trous et aussi les excitons peuvent être piégés par ces impuretés. Les transitions extrinsèques

sont alors les transitions associées aux impuretés. Parmi ces transitions on observe généralement :

— La recombinaison des excitons liés. L’exciton i peut être lié à :

(i) un donneur neutre, le complexe formé est alors noté (D0X)

(ii) un accepteur neutre, le complexe formé est noté (A0X)

(iii) un donneur ionisé, le complexe formé est alors noté (D+X)

(iv) un accepteur ionisé, le complexe formé est noté (A+X)

L’énergie du photon émis lors de de la recombinaison de l’exciton à partir de l’un de ces

centres est égale :

E = Eg − Eex − Eloc,

où Eloc est l’énergie de localisation de l’exciton sur l’impureté. Notons que les complexes

D0X et A0X sont stables alors que dans les complexes D+X et A+X ne sont stables que

si le rapport des masses effectives σ = me/mh est respectivement inférieur ou égal à 0.43

pour D+X et supérieur ou égal à 2.33 pour A+X. Sur le spectre de photoluminescence de

la figure 44, nous pouvons observer les transitions associées aux donneurs et accepteurs

neutres.

— Les recombinaisons radiatives électron libre-accepteur (e, A0X) et trou libre-donneur

(h, D0X). Ce type de transition n’est pas observé sur le spectre de photoluminescence

présenté sur la figure 44.

— La réplique à deux électrons parfois appelée TES pour two-electron satellite est compa-

rable à un effet Auger. Un complexe exciton lié à un donneur peut s’écrire (D+, e, e, h),

les deux électrons se situent à proximité du centre D+ et le trou sur une orbitale plus

lointaine. Le trou est alors attiré par les deux électrons qui écrantent ainsi le potentiel

induit par le centre D+. La désexcitation du complexe (D+, e, e, h) peut se faire selon

trois transitions :

• (a) la recombinaison classique du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre

dans son état fondamental. Cette transition est la même que celle évoquée pour la

recombinaison des excitons liés.

• (b) la recombinaison du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre dans l’état

excité 2s.
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• (c) la recombinaison du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre dans l’état

excité 2p. Sur le spectre de photoluminescence de la figure 44, cette transition est

notée (D0, Xn=1
A )2e .

Sur la figure 45, les trois transitions (a), (b) et (c) sont schématisées. Les transitions

laissant le donneur dans un état excité 2i sont donc moins énergétiques que celle laissant

le donneur dans son état fondamental, l’écart d’énergie sera noté ΔE2i (i = s ou p).

ΔE2i correspond à l’énergie nécessaire pour faire passer le donneur neutre de son état

fondamental à son état excité D02s ou D02p. La mesure de ΔE2i permet alors une

estimation de l’énergie de ionisation du donneur et donc d’identifier le donneur.

Figure 45 – Représentation schématique du principe de la réplique à deux électrons.

— La recombinaison des paires donneur-accepteur (noté DAP ou D0 A0). Dans ce cas

l’électron du donneur neutre se recombine avec le trou de l’accepteur neutre laissant

derrière lui un donneur et un accepteur ionisés. L’énergie des photons émis est donnée

par la relation :

EDAP = Eg Eliaison
D0 Eliaison

A0 +
e2

4πεrε0rDAP
. (37)

Avec rDAP la distance entre le donneur et l’accepteur.

Sur le spectre de photoluminescence de l’échantillon de GaN (figure 44), cette transi-
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tion n’est pas observée. Le spectre situé en bas de la figure 47 correspond à un spectre

de photoluminescence d’un échantillon de CdS réalisé à 5 K. Sur ce spectre la transition

DAP est alors observable.

— Notons enfin que la présence de centres profonds dans le matériau induit également une

émission lumineuse à des énergies largement inférieures à celles des transissions vues

précédemment. Ces centres profonds entrainent une émission de couleur jaune-vert dans

ZnO ou GaN .

Toutes les transitions évoquées précédemment sont résumées de manière schématique sur la

figure 46

Figure 46 – Principales transitions observables en spectroscopie de photoluminescence.

D.2.2 Transition avec émission de plusieurs particules

Lors d’un processus de relaxation vers l’état fondamental plusieurs particules peuvent être

émises. Généralement il s’agit d’un photon avec un ou plusieurs phonons. Ces transitons sont

visibles sur les spectres de photoluminescence : ce sont les répliques phonons. Toutes les transi-

tions vues précédemment peuvent avoir des répliques à un ou plusieurs phonons. Sur la figure 47

sont représentés un spectre de photoluminescence de ZnO obtenu par Klingshirn164 à 55 K et

un spectre de CdS obtenu par Blattner82 à basse température. Sur le spectre de ZnO, on peut

observer l’émission due à la transition excitonique FE (free exciton) ainsi que leurs répliques

phonons. Sur le spectre de CdS il est possible de voir les pics A0X, DAP et leurs répliques

phonons.

Dans le cas de ZnO et GaN les répliques phonons impliquent uniquement les phonons LO. Mais
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il est possible d’observer, dans CdS par exemple165, des répliques phonons impliquants les pho-

nons TO ou TA.

L’intensité des répliques phonons LO est donnée par la relation82 :

InPL(�ω) α

⎧⎪⎨
⎪⎩

(Ecin)
1/2 exp

[
Ecin

kBT

]
Wn(Ecin) pour Ecin > 0

0 sinon

(38)

avec Ecin =
�
2k2

2M
l’énergie cinétique de l’exciton, �ω = Eg Ry n�ωLO +Ecin et Wn(Ecin) la

probabilité de transition. L’expression de cette dernière peut être une constante (e.g : la réplique

FE-2LO de ZnO124 où FE désigne l’exciton libre X) ou proportionnelle à l’énergie cinétique (e.g :

la réplique FE-LO de ZnO).

Figure 47 – Le spectre du haut représente la luminescence d’un échantillon de ZnO164. On peut observer
la transition de l’état excitonique (FE) ainsi que ces répliques phonons. Le spectre du bas correspond à la
luminescence à basse température d’un échantillon massif de CdS82. On peut observer les transitions AX,
DX et DAP dues à la présence d’impuretés dans l’échantillon. Les transitions AX et DAP présentent
également des répliques phonons.
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D.2.3 Influence de la température

Afin de déterminer l’origine des raies d’émission, étudier l’évolution des spectres de photo-

luminescence en fonction de la température s’avère indispensable. Effectivement l’énergie de

localisation des excitons sur les impuretés étant plus faible que celle des excitons, ce sont

les signaux associés aux excitons liés (D0X, A0X) qui disparaissent en premier lorsque la

température augmente c’est-à-dire l’énergie d’agitation thermique augmente. Lors d’une étude

en température, l’intensité du signal associée à ces niveaux DX et AX va ainsi faiblir avec

l’élévation de température. Elle va devenir plus faible que celles dues aux excitons libres puis,

lorsque la température s’élève encore, il n’existera plus de liaisons impuretés excitons.

On peut également noter qu’avec la température les répliques phonons deviennent également

plus intenses.

E Imagerie

Parmi les expériences décrites ci-dessus, la micro-photoluminescence et la micro-réflectivité ont

été utilisées afin d’étudier les microcavités. Cependant pour compléter les résultats obtenus

à partir de ces techniques, l’imagerie dans l’espace de Fourier s’avère importante. Elle permet

d’étudier la distribution des polaritons le long de la branche basse, ce qui conduit à une meilleure

compréhension des phénomènes de relaxation des polaritons.

E.1 Imagerie dans l’espace de Fourier

Comme nous l’avions déjà évoqué dans la partie 1.3.1.2, expérimentalement il est possible de

déterminer la courbe de dispersion E = f(θ). Pour ce faire il faut collecter l’intensité émise pour

chaque angle en fonction de la longueur d’onde.

Figure 48 – Principe de l’imagerie dans l’espace réciproque.
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Le principe du montage permettant d’obtenir cette résolution est celui de la figure 48.

— L’excitation se fait via une excitation laser.

— Le faisceau est focalisé à l’aide d’un objectif de microscope de 1 cm de focale.

— Le même objectif de microscope permet de récolter la luminescence de l’échantillon.

— Une lentille de 25 cm de focale (L1) est placée de manière à ce que le système formé de

l’objectif de microscope et de la lentille soit afocal. Ainsi tous les rayons émis avec le

même angle par l’échantillon se retrouvent à nouveau parallèles à la sortie de la lentille.

Cette lentille est la lentille de ”Fourier”.

— Une lentille de 25 cm de focale (L2) permet ensuite de focaliser le signal au niveau des

fentes d’entrée du spectrophotomètre. Ainsi tous les rayons émis avec le même angle par

l’échantillon convergent au même point dans le plan focal image de cette lentille. La

résolution angulaire est alors obtenue. Afin d’observer le plus d’angles possible, la fente

d’entrée du spectromètre est ouverte verticalement au maximum.

— Le spectrophotomètre de 1 m de focale ne modifie pas cette résolution et permet en plus

de résoudre spectralement le signal grâce à un réseau de 2400 traits/mm.

L’ouverture angulaire de l’objectif permet ici d’observer des angles compris entre 25◦ et +25◦.

Figure 49 – Dispersion de la branche basse polaritonique d’une microcavité GaN. Le désaccord entre
les modes excitonique et photonique est négatif (δ = 45 meV ).

La figure 49 représente la courbe de dispersion de la branche basse obtenue dans le cas d’une
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cavité de GaN à un désaccord négatif (δ = −45 meV ). L’échelle représentant l’intensité de

l’émission est en fausse couleur, les couleurs vives sont caractéristiques d’une intensité élevée.
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216 Références
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227 Paramètres

Paramètres caractéristiques de ZnO

Paramètres excitoniques

EA
∗ 3375, 2 meV T=5 K

EB
∗ 3380, 7 meV T=5 K

EA
∗ 3313 meV T=300 K

EB
∗ 3318, 5 meV T=300 K

RA
y = RB

y 60 meV

aAB = aBB 18 Å

fA
∗ 155 000 meV2 0, 0136 (polarisabilité)

fB
∗ 250 000 meV2 0, 0219 (polarisabilité)

Paramètres cristallographiques Würtzite

Paramètre de maille13 a = b = 3, 2496 Å c = 5, 2042 Å

Masse volumique 5675 kg/m−3

Constante C11 = 190 C12 = 110 C13 = 90

d’élasticité (GPa)16 C33 = 196 C44 = 39 C66 = 40

Constante

piézoélectrique (C.m−1)18 e31 = −0, 51 e33 = 1, 22 e15 = −0, 45

Propriétés vibratoires

Energie des A1(TO) = 46, 9 E2(TO) = 50, 84 Ehigh
2 = 54, 3

phonons (meV )21 Elow
2 = 12, 2 A1(LO) = 71, 2 E1(LO) = 73, 1

Loi de Varshni∗ α = 1, 15 meV/K β = 1230 K

Loi de Segall∗ Γac = 22 μeV/K Γop = 620 meV

∗ donnée issue de ce manuscrit

Loi de Varshni : E = Eg − αT 2

T + β

Loi de Segall : Γ = Γ0 + ΓacT +
Γop

exp ELO
kBT

− 1



228 Paramètres

Paramètres caractéristiques de GaN

Paramètres excitoniques∗

EA
∗ 3478, 1 meV T=5 K, non contraint

EB
∗ 3483, 5 meV T=5 K, non contraint

EA 3412 meV T=300 K, non contraint

EA 3419 meV T=300 K, non contraint

RA
y = 24, 8meV 163 RB

y = 24, 7meV 163 RC
y = 26, 8meV 163

aAB = 29, 3 Å aBB = 29, 4 Å aCB =27,1 Å

fA
∗ 40 000 meV2 0, 0033 (polarisabilité)

fB
∗ 39 000 meV2 0, 0032 (polarisabilité)

Paramètres cristallographiques Würtzite

Paramètre de maille11 a = b = 3, 1892 Å c = 5, 185 Å

Masse volumique 6150 kg/m−3

Constante C11 = 390 C12 = 145 C13 = 106

d’élasticité (GPa)17 C33 = 398 C44 = 105 C66 = 123

Constante

piézoélectrique (C.m−1)19 e31 = −0, 33 e33 = 0, 65 e15 = −0, 30

Propriétés vibratoires

Energie des A1(TO) = 65, 9 E2(TO) = 68, 9 Ehigh
2 = 70, 4

phonons (meV )20 Elow
2 = 17, 9 A1(LO) = 91 E1(LO) = 91, 9

Loi de Varshni93 α = 0, 8 meV/K β = 830 K

Loi de Segall93 Γac = 10 μeV/K Γop = 420 meV

∗ donnée issue de ce manuscrit



Résumé

Ce manuscrit est consacré à la physique des polaritons dans deux matériaux semiconducteurs

à grand gap : ZnO et GaN. Les paramètres polaritoniques de ces matériaux ont été déterminés

avec précision grâce à une étude combinant différentes techniques spectroscopiques linéaires

et non-linéaires (réflectivité continue, autocorrélation, photoluminescence et mélange à quatre

ondes dégénérées). L’interprétation de ces résultats conduit à une meilleure compréhension des

processus d’interaction au sein du semiconducteur : le rôle important des interactions polariton-

phonon LO dans l’élargissement polaritonique a notamment pu être mis en évidence. Ce travail

effectué sur des échantillons massifs est indispensable pour mener au mieux l’étude de l’effet

laser à polaritons dans des microcavités présentée dans la seconde partie de ce manuscrit. Pour

cette étude, deux microcavités massives semblables, une à base de ZnO l’autre de GaN, ont été

réalisées. Les qualités photoniques de ces structures sont à l’état de l’art : elles présentent un bon

facteur de qualité (Q ≈ 1000) et un faible désordre photonique. Le régime de couplage fort ainsi

que l’effet laser à polaritons sont observés jusqu’à température ambiante. Enfin, l’établissement

de diagrammes de phases permet de mettre en exergue le rôle important des phonons LO dans

l’abaissement du seuil laser.

Mots-Clefs : oxyde de zinc, nitrure de gallium, exciton, microcavité, laser à polaritons, cou-

plage fort, mélange à quatre ondes dégénérées, spectroscopie ...

Abstract

This manuscript is devoted to the physics of polaritons in two wide band gap semiconductor :

ZnO and GaN. The polaritonic parameters of these materials have been accurately determined

through a study which combines linear and non-linear spectroscopies (continuous reflectivity,

autocorrelation, photoluminescence and degenerate four-wave mixing). The interpretation of

these results lead to a better understanding of the interaction processes in the semiconductor :

the important role played by the polariton-LO phonon interactions in the polaritonic damping

is highlighted and particularly for ZnO. This preliminary work on bulk samples is essential for

a suitable study of polariton lasing in microcavities like it is presented in the second part of

this manuscript. For this study, two similar microcavities, one based on ZnO and another on

GaN. The photonic properties of these structures are at the state of the art : they have a good

quality factor (Q ≈ 1,000) and have a low photon disorder. The strong coupling regime and the

polariton lasing are observed to room temperature. Finally, the establishment of phase diagrams

allows to highlight the important role of LO phonons in reduction of the laser threshold.

Keywords : zinc oxide, gallium nitride, exciton, micro cavity, polariton laser, strong coupling,

four wave mixing, spectroscopy ...




