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Introduction générale

La nécessité continuellement renouvelée d’améliorer les performances des outils in-
formatiques, pour la recherche, I'industrie ou le public, a poussé la miniaturisation des
composants jusque dans ses derniers retranchements, et la loi de Moore est de moins
en moins respectée. Dans une approche More than Moore, la photonique sur silicium est
une des voies les plus explorées pour relever le défi d"un traitement plus rapide de I'in-
formation avec des composants a base de puces optiques. Par ailleurs, 1'investigation
de systemes aux dimensions nanométriques est devenue possible grace au développe-
ment de techniques de gravure et de croissance toujours plus fines. L’épitaxie par jets
moléculaires, qui permet des former des couches 2D de matériaux monocristallins en
controlant I'épaisseur a la monocouche atomique prés, est une de ces techniques de
croissance. Cela a également fait émerger de nouveaux comportements et probléma-
tiques. Des soucis de cofits, de technologie, de consommation d’énergie et de fiabilité
des composants se posent, que les recherches en nanoscience tentent de résoudre ou
de contourner, en optimisant les techniques connues ou en changeant de paradigme.

La possibilité notamment de diriger la lumiére par des guides d’ondes en silicium a
permis d’introduire de nouveaux concepts et de construire de nouvelles architectures
qui offrent une alternative pour le traitement de I'information a I’échelle de la puce.
Les puces optiques sur silicium sont ainsi devenues trés attractives, avec des processus
rapides, des bandes passantes larges et des complications relatives a I’évacuation de la
chaleur réduites.

Ainsi une partie de la recherche en nanotechnologies se concentre sur la réalisation
de briques fondamentales de telles architectures, comme les résonateurs, les guides,
les détecteurs et les émetteurs de lumiere. Pour ces derniers, une attention importante
est apportée aux semiconducteurs III-V en général et a leur utilisation sous forme de

boites quantiques (BQs) et/ou de nanofils (NFs).

Les BQs et les NFs sont des nanostructures dites respectivement ponctuelles ou 0D,
et unidimensionnelles ou 1D. Elles peuvent étre réalisées par gravure ou croissance
(autrement surnommées respectivement approches descendante ou montante), et sont
l'objet d’abondantes études en raison du nombre important d’applications potentielles,
notamment en ce qui concerne les NFs : pour 'électronique, ils peuvent permettre

de créer de nouveaux types de transistors ou de capteurs, pour le photovoltaique, la
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Introduction générale

grande surface spécifique d'une assemblée de NFs par rapport a une couche 2D est
un atout important pour 'augmentation de ’absorption de la lumiere. Enfin, la photo-
nique peut également bénéficier des propriétés spécifiques de ces NFs par les nouvelles

manieres qu’ils permettent de manipuler les photons.

Sil'on vise de les utiliser dans le cadre de la photonique sur silicium pour réaliser
un émetteur, associer les BQs et les NFs permet de localiser I'émission spectralement,
grace a la BQ (on parle souvent d’atome artificiel) et spatialement, grace au NF. La
possibilité de modeler la géométrie du dispositif permet de le faire également sur le
profil d’émission. Enfin, les dimensions réduites de ces nanostructures permettent de
relaxer élastiquement les contraintes, et ainsi de pouvoir intégrer monolithiquement

des nanostructures III-V sur un substrat a fort désaccord de maille tel que le silicium.

Dans ce contexte, les NFs de la filiere InAs/InP sont beaucoup étudiés pour ce qui
est de l'application potentielle comme émetteur de lumiére dans la gamme d’absorp-
tion minimum des fibres de silice qui sont présentes dans les puces optiques pour les
connections intra ou interpuces. C’est avec cet objectif que de telles nanostructures ont
été étudiées au cours de cette thése afin d’en préciser voire améliorer leurs propriétés

d’émission.

Cette these s’inscrit a la suite de travaux réalisés au sein de I'INL sur I’optimisation

de la croissance de NFs III-V et leur caractérisation optique.

Nous allons présenter dans un premier chapitre le contexte technologique qui mo-
tive un tel travail. Nous décrirons la technique employée pour la croissance des NFs,
I'épitaxie par jets moléculaires en mode vapeur-liquide-solide, ainsi que les méca-
nismes mis en jeu lors de cette croissance tels qu’ils sont compris actuellement. Nous
présenterons ensuite les outils de caractérisation optique par spectroscopie de pho-
toluminescence. Enfin, un rapide état de l'art est dressé sur le couple de matériaux

InP/InAs en NF pour I’émission de lumiere.

Le deuxieme chapitre est consacré a I'étude de la nucléation d’ensembles de NFs
verticaux d’'InP en phase wurtzite (Wz) sur un substrat de silicium orienté (111), et ca-
talysés par un alliage d’or et d’indium. Pour cela, le catalyseur est étudié en fonction
des différents parametres de sa formation, et son comportement complexe est étudié
lors des premieres étapes de croissance. Les propriétés optiques de ces NFs sont fina-

lement présentées pour comparer la qualité de ces NFs par rapport a 1’état de lart.

Le troisieme chapitre est consacré a la détermination expérimentale de parametres
optomécaniques, tels que les potentiels de déformation, les coefficients élastiques, etc. ..
de la phase Wz de I'InP, pour les comparer aux valeurs déduites de travaux théoriques.
La phase Wz n’étant accessible que par les NFs, cette étude est précédée par la justifi-
cation de 1’assimilation de NFs de diametre suffisamment grand au matériau massif et

par 1'étude et 'exploitation de la croissance radiale pour la réalisation de ces NFs.
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Le quatriéme chapitre se focalise sur les boites quantiques (BQs) d'InAs(P) incluses
dans des NFs d'InP verticaux. Nous détaillerons tout d’abord le processus de crois-
sance pour des BQs d'InAs de différentes tailles. Puis nous étudierons leurs propriétés
d’émission, comme la longueur d’onde ou la polarisation en fonction de la taille de la
BQ et du diametre du NE. Un dernier paragraphe sera consacré aux mémes études en
fonction de la composition de BQs d’'InAs,P;_,.

Le cinquieme est dernier chapitre abordera la problématique du confinement di-
électrique, qui diminue l'efficacité d’émission des NFs en raison de leur faible diametre
devant la longueur d’onde d’émission. Nous proposons une voie pour s’affranchir de
ce verrou en augmentant le diametre des NFs par un dépo6t de silicium amorphe. Les
caractéristiques de ce dépot et son influence sur 1’émission des NFs d'InAs/InP y se-

ront présentées.
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CHAPITRE 1. OBJECTIFS ET ETAT DE LART

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présenterons tout d’abord le contexte qui a motivé
ce travail. Nous décrirons ensuite les techniques de croissance des nanofils (NFs) et
de caractérisation optique qui ont été utilisées pour la réalisation de cette étude. Nous
dresserons enfin un bref état de I’art des émetteurs a base de NFs d'InAs/InP puis nous

présenterons les objectifs de cette these.

1.2 Emission efficace sur Si

1.2.1 Motivation

Les limites de plus en plus prégnantes de la microélectronique concernant la mi-
niaturisation des composants associée a la loi de Moore ont fait émerger de nouvelles
problématiques. La rentabilité de cette miniaturisation se fait de moins en moins sen-
tir : les algorithmes de correction doivent prendre en compte les effets quantiques ou
une proportion grandissante de transistors défectueux. De méme, une partie de plus
en plus importante de 1"énergie allouée au fonctionnement est perdue en chaleur, ou
tout simplement en courant de fuite, ce qui peut étre dommageable aux composants,
mais également défavorable dans un contexte d’économie d’énergie. Il est ainsi prédit

que cette loi de Moore ne serait plus valide en 2020.

Ge-on-Si integrated
photodatector

-V emitter

Optical waveguide

Si
optical modulator

Input/output coupler

ONoC
Cptical Network
On Chip

FIGURE 1.1 — Schéma d’une puce optique, d’apres J. M. Fedeli et al. (CEA-Leti).

L’optoélectronique permet de considérer un nouveau paradigme de traitement et
de transmission de I'information a 1’échelle de la puce en utilisant les photons comme
vecteur de cette information a la place des électrons : la photonique silicium. La lumieére

serait dirigée et traitée par des guides d’onde, des résonateurs, des modulateurs et des
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1.2. EMISSION EFFICACE SUR SI

détecteurs, tous ces composants élémentaires pouvant étre élaborés a partir du silicium
ou du germanium [1] (Figure 1.1).

Si la fabrication de la plupart de ces composants passifs d"une puce optique a par-
tir de silicium est donc maintenant bien maitrisée, il reste cependant 1’exception no-
table de 1’émetteur de la lumieére. En effet, le silicium possede une bande interdite
indirecte, ce qui fait de lui un émetteur de lumiere trés peu efficace. De nombreux
travaux cherchent a pallier cette faiblesse, comme le résument Iyer et al. [2] : la bande
interdite peut étre rendue directe par dopage du silicium [3], par alliage avec un autre
semiconducteur [4], par repli des bandes de conduction et de valence avec la création
d’un super-réseau [5], en utilisant le confinement quantique en réduisant la taille du
systeme [6] ou de la possibilité de rendre le silicium poreux [7]. En parallele, un effort
important est aussi réalisé pour intégrer sur puce optique silicium des semiconduc-
teurs de la famille III-V qui pour la plupart possédent une bande interdite directe et

sont donc des émetteurs de lumiere potentiellement efficaces.

1.2.2 Intégration de sources III-V sur Si

L'utilisation de semiconducteurs III-V offre l’acces a une grande plage de longueurs
d’onde (Figure 1.2a) par un choix important de matériaux, longueurs d’onde qui de
plus peuvent étre adaptées par des variations de composition d’alliages ternaires voire
quaternaires. De facon plus générale, I’addition de confinement quantique, en adap-
tant la taille de la structure émettrice, ou de contraintes, en créant des hétérostructures
avec des matériaux de parametres de maille différents, est un levier supplémentaire
pour la modification de leur longueur d’onde d’émission. Avec des matériaux piézo-
électriques, il est méme possible de réaliser les modifications lors de l'utilisation du
dispositif en appliquant une contrainte a la structure émettrice qui va induire une dif-
térence de potentiel agissant sur la structure de bande du semiconducteur III-V : Ding
et al.[8] présentent ainsi 1’évolution de la longueur d’onde d’émission de boites quan-
tiques (BQs) d'InGaAs directement liée ’évolution de la largeur de bande interdite
avec la contrainte ; Du et al. [9] proposent méme ’extinction a la demande de 1’émission
d’un réseau de nanopilliers d’(In)GaN grace a 'inclinaison des bandes qui diminue le
recouvrement des fonctions d’onde des porteurs.

La croissance de telles sources est donc maitrisée, et leurs performances sont éle-
vées. Cependant, leur intégration monolithique par croissance directe sur un substrat
de silicium est fortement problématique : Le désaccord de maille qui existe entre le
silicium et la plupart des semiconducteurs III-V (en particulier ceux des filieres GaAs,
InP et InSb) est tres important, typiquement supérieur a 3% (Figure 1.2a). Ainsi, en
dépassant une certaine épaisseur critique de couche 2D, la contrainte accumulée dans

celle-ci va entrainer sa relaxation plastique et donc ’apparition d"un grand nombre de
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CHAPITRE 1. OBJECTIFS ET ETAT DE LART

dislocations (Figure 1.2b) dommageables a ses propriétés optoélectroniques.

Bandgap energy (eV)

o
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FIGURE 1.2 — a) Positionnement des différents semiconducteurs III-V par rapport au
silicium en fonction de leur largeur de la bande interdite et de leur parameétre de maille
cubique. b) Images TEM en coupe transverse montrant des dislocations montantes
dans un empilement de couches 2D de GaAs épitaxiées sur un substrat de silicium
[10]. ¢) Schématisation de 1’apparition d"une paroi d’antiphase dans une couche III-V
épitaxiée sur une surface de silicium.

Par ailleurs, la croissance sur une grande surface de silicium va inévitablement re-
couvrir une marche de la surface du substrat, ce qui va engendrer, pour des semicon-
ducteurs polaires tels que les III-V, un décalage dans I'empilement des atomes III et V
de part et d’autre de la marche donnant lieu a deux domaines dits d’antiphase, et donc
a des parois d’antiphase (Figure 1.2c) qui sont autant de nouveaux défauts. L'inser-
tion de super-réseaux contraints permet de réduire la densité de ces défauts [10] mais

I'épaisseur de la structure atteint alors plusieurs um (Figure 1.2b).

Pour éviter la formation de ces défauts, 'intégration des hétérostructures III-V émet-
trice a une architecture en silicium peut se faire de deux fagons :

i) Le report hétérogeéne (ou “wafer bonding”) qui consiste a reporter et lier phy-
siquement ou chimiquement une hétérostructure, réalisée préalablement sur un autre
substrat mieux adapté, sur le substrat de silicium. Cette méthode a déja fait ses preuves
[11, 12], mais rencontre des problemes de dissipation de chaleur du fait d'un contact
partiel, de limitation en terme de production de masse et d"un cofit relativement élevé
[12].

ii) A nouveau l'intégration monolithique, mais cette fois-ci non plus sous la forme
de couches 2D mais de nanostructures 1D, comme des NFs.

En effet, les NFs, grace a leur diametre de taille nanométrique (de l'ordre de la
dizaine a la centaine de nm), permettent d’accommoder la différence de maille avec
un substrat des lors que leur diametre est un inférieur a une valeur critique [13], et de
relaxer des contraintes par leur surface libre. Ils peuvent ainsi autoriser la croissance

de semiconducteurs III-V désaccordés en maille sur un substrat de silicium et exempts
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1.2. EMISSION EFFICACE SUR SI

de dislocations. De plus, leur diametre étant généralement assez faible, ils ont peu
de chance de prendre appui sur une marche du substrat et donc de conduire a des
parois d’antiphase. On peut ainsi obtenir des sources lumineuses efficaces [14], avec
une épaisseur de dispositif moindre, intégrées directement sur silicium. Les méthodes

de croissance de ces NFs par voie ascendante sont ainsi en plein développement.

L’élaboration des NFs peut en effet se faire par deux approches distinctes ou conjointes,
dites descendante et ascendante [15]. L'approche descendante utilise des techniques
de lithographie électronique et de gravure (chimique, ionique ou assistée par plasma).
C’est cette approche qui a permis a Walavalkar et al. [16] d’obtenir le réseau de NFs de
Si présenté Figure 1.3a. Cependant cette méthode peut nuire a la qualité de la surface
des NFs ainsi fabriqués, mais surtout est incompatible avec une intégration monoli-
thique d"un semiconducteur III-V, car elle nécessite au préalable de faire croitre une

épaisseur de couche III-V supérieure au seuil critique d’apparition des dislocations.
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FIGURE 1.3 — a) Réseau de NFs de Si formés par approche descendante sur un sub-
strat de silicium [16]. b) Nanofils et microfils de silicium obtenus par épitaxie en mode
vapeur-liquide solide, catalysée par des gouttelettes d’or [17].

L’approche ascendante consiste a développer des techniques de croissance épi-
taxiale assistée par un catalyseur, tel que montré pour la premiere fois par Wagner
et Ellis dans les années 1960 [17] (Figure 1.3b). On parle alors de croissance épitaxiale
en mode VLS pour Vapeur-Liquide-Solide. C’est cette méthode adaptée a I'épitaxie
par jets moléculaires (EJM) qui a été utilisée au cours de ce travail et qui sera décrite

ci-apres.
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CHAPITRE 1. OBJECTIFS ET ETAT DE LART

1.2.3 Intérét des nanofils d’'InAs(P)/InP

Les sources étudiées au cours de cette these ont été des BQs d'InAs(P) insérées
dans des NFs d'InP. Le choix de I'InAs(P) comme émetteur permet, grace au controle
du confinement quantique par la taille de la BQ, et éventuellement de sa composition,
de balayer la bande d’émission des télécommunications (1,2-1,6 um), ou le silicium
absorbe peu [18] et présente un haut indice de réfraction [1], soit de bonnes propriétés

de guide d’onde.

P N
N

FIGURE 1.4 — Représentation schématique de deux configurations photoniques diffé-
rentes : a) émission guidée dans un NF unique et b) profil de champ électrique associée
en fonction de la forme de son extrémité [19]. ¢) Couplage du mode optique d"un ré-
seau linéaire de NFs avec celui d'un guide d’onde en Si, émission le long du guide
d’onde [20, 21].

Par ailleurs, I'InP posséde un taux de recombinaison de surface preés de 20 fois plus
faible que 1'InAs [22]. Recouvrir la BQ d’InAs(P) par une coquille d'InP permet ainsi

de passiver la surface BQ d’'InAs et d’en améliorer 1'émission.
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1.3. NANOFILS - CROISSANCE ET CARACTERISATION

Comme déja mentionné, les NFs permettent 1'intégration monolithique de semi-
conducteurs III-V sur une puce de silicium de par la possibilité qu’ils offrent de relaxer
des contraintes. Ils présentent par ailleurs un autre avantage pour la photonique : ils
peuvent configurer sous différentes formes de structures photoniques, comme un NF
unique ou une assemblée de NFs, que 'on pourra décliner en fonction de 1’application
visée et de la polarisation de la lumiére la plus adaptée.

Dans le premier cas, un NF d’InP unique peut se comporter comme un guide
d’onde grace a son fort indice optique et conduire la lumiere issue de la BQ le long
de son axe (Figure 1.4a). Il est alors montré que le dipole émetteur (fleches rouges sur
la Figure 1.4) devra étre orienté perpendiculairement a I’axe du NF pour maximiser le
couplage entre la BQ et le mode de guide [23]. Il est aussi possible de modifier les ex-
trémités du NF pour coupler de maniere adiabatique le mode de guide avec 'extérieur
et rendre ainsi I’émission plus directive [19] (Figure 1.4b).

Dans le second cas, le mode optique de la lumiere émise par un réseau linéaire de
ces NFs peut étre couplé ou partagé avec celui d'un guide d’onde en silicium permet
de transférer la lumiere dans celui-ci (Figure 1.4c). L'efficacité de ce couplage sera cette
fois optimale pour une polarisation de la lumieére parallele a I’axe des NFs (soit le mode
TE du guide d’onde) [20, 21]. Cela signifie que, pour cette géométrie, le dipole doit étre

orienté parallelement a 1’axe des NFs.

1.3 Nanofils - Croissance et caractérisation

1.3.1 Croissance par VLS-EJM

Le mode VLS peut étre adapté aux deux principales techniques de croissance que
sont 1’épitaxie en phase vapeur d’organométalliques (EPVOM) ou I'EJM déja évoquée.
La croissance va donc étre assistée par la présence sur le substrat d’une particule, le
plus souvent liquide, d"un catalyseur (I'or par exemple) qui va la promouvoir sur une
faible surface et donc conduire a une morphologie quasi unidimensionnelle. Ce ca-
talyseur est déposé avant la croissance pour attirer les adatomes (cas de I'EJM) ou
éventuellement décomposer les précurseurs (cas de 'EPVOM). Ici vont étre décrits les

outils et les mécanismes mis en jeu pour 'EJM en mode VLS (VLS-EJM).

13.1.1 L'EJM

L’EJM est une technique de croissance a partir d’une phase vapeur mise en contact
avec la surface d"un substrat.

Le réacteur d’EJM dans lequel s’effectue la croissance est placé sous ultra vide
(UHV, pour ultra high vacuum), soit entre 10~M et 1072 Torr (1 torr = 1,33 mbar),
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FIGURE 1.5 — Schéma de principe d"un réacteur d’EJM.

par pompage ionique et cryogénique, ce qui confere une tres grande pureté aux ma-
tériaux, couches et structures épitaxiés. Les flux d’éléments qui interagissent sur le
substrat proviennent de cellules d’évaporation (ou de sublimation). La géométrie du
réacteur (distance cellule-substrat), couplée a la faible valeur des flux d’atomes géné-
rés (typiquement inférieure ou égale a une pression équivalente dans les flux de 10>
Torr), conduit a des flux se comportant comme des jets moléculaires (au sens de la mé-
canique des fluides) dirigés vers la surface (Figure 1.5). Cette phase vapeur, au contact
de I'échantillon, va se condenser sous la forme d’adatomes qui vont diffuser a la sur-
tace pour, soit (Figure 1.6) :

- étre désorbés et réintégrer la phase vapeur,

- se lier a la surface, soit sur une marche, soit avec d’autres adatomes et étre incor-

porés a la phase solide.

La diffusion de surface est thermiquement activée par le chauffage du substrat qui

est placé sur un four.

Phase Vapeur :
Jets moléculaires d'atomes lll et molécules V

Adsorption
Désorption

FIGURE 1.6 — Mécanismes élémentaires de la croissance épitaxiale par EJM.

Pour I'épitaxie de semiconducteurs III-V, on respecte la regle des trois températures,
a savoir une température de croissance (température du substrat) comprise entre la

température d’évaporation de 1'élément V et celle de I'élément II1 : Tyzp— v < Terpiss <
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1.3. NANOFILS - CROISSANCE ET CARACTERISATION

Toap—111- On s’assure ainsi de faire croitre des matériaux III-V steechiométriques (V /111
= 1). En effet, seuls les éléments V qui se lient sur la surface avec des éléments III ne
vont pas désorber.

L'UHYV permet également d’utiliser la technique de diffraction d’électrons a haute
énergie en incidence rasante (RHEED), pour suivre en temps réel la structure cristallo-

graphique de la surface de la couche épitaxiée, ou d’éventuelles nanostructures.

1.3.1.2 L’EJM en mode VLS

Pour promouvoir la croissance de NFs, il est possible d’utiliser un élément supplé-
mentaire qui, en tant que catalyseur, va “fixer” les adatomes et les faire nucléer sur une
surface réduite, conduisant a une structure unidimensionnelle. Le mode VLS a ainsi été
évoqué en 1964 par Wagner et Ellis [17] pour expliquer la croissance par MOCVD de
micropiliers de silicium a partir de gouttes d’or déposées sur un substrat de silicium.
Le précurseur se décompose a la surface de la goutte d’or, y pénétre et précipite a sa
base une fois une certaine concentration atteinte (on parle alors de sursaturation) pour
conduire a la croissance du micropilier. L'or a donc joué le rdle de catalyseur pour la
croissance de ces micropiliers.

Plus tard, ce mode a été plus amplement développé, en particulier pour I'EJM et la
croissance de NFs III-V. LEJM en mode VLS a été décrit théoriquement plus particulie-
rement par V. Dubrovskii et al. [24, 25, 26, 27] pour des NFs de semiconducteurs III-V
catalysés par des gouttelettes d’or, tel que schématisé sur la Figure 1.7.

Il en ressort que la croissance VLS-EJM des NFs est principalement régie par la
diffusion de surface des adatomes sur le substrat (en particulier pour 1'élément III)
vers les gouttelettes de catalyseur. Les autres mécanismes a prendre ensuite sont leur
incorporation a la phase liquide de ce catalyseur jusqu’a sa sursaturation, et leur in-
corporation a la phase solide sous cette gouttelette (le substrat puis la surface du NF).
Cing phases coexistent donc au cours de la croissance VLS-EJM qui sont caractérisées
par le potentiel chimique des atomes III et V ou des paires III-V dans ces différentes
phases :

- le potentiel yy des atomes en phase vapeur V,

- le potentiel j14 des adatomes A,

- le potentiel g des atomes ayant nucléé en phase solide, sur la surface du substrat

S ou de la couche de mouillage,

- le potentiel y; des atomes incorporés dans la gouttelette liquide L du catalyseur,

- le potentiel ynr des atomes ayant nucléé en phase solide a la surface du NF.

Ce sont les différences de potentiels chimiques entre ces différentes phases qui vont
conditionner les mécanismes induisant la croissance du NF que sont : 1 - la diffusion
des adatomes vers la gouttelette liquide du catalyseur permettant de 1’alimenter, 2 - 1a

sursaturation en atomes IIl et V ou en paires III-V de la gouttelette, et 3 - la nucléation
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FIGURE 1.7 — Illustration des différentes phases en présence et des différents méca-
nismes mis en jeu dans la croissance VLS-EJM [24, 25, 26, 27].

a la surface du NF. Selon V. Dubrovskii et al., la croissance EJM en mode VLS peut étre
formalisée de la facon suivante pour la diffusion des adatomes et la sursaturation de
la gouttelette [24, 25, 26, 27] :

D’une maniere générale, la force motrice a la croissance épitaxiale (sans catalyseur)
repose sur la différence des potentiels chimiques Auyg positive entre la phase V et le

substrat S, et qui peut s’exprimer comme :

\%
Apys = py — ps = kpTIn— (1.1)
Yo

avec :

- kg la constante de Boltzmann

- Tla température du substrat en K,

- Vla vitesse de dépot en nm/s,

- V§ la vitesse de dépot a 1'équilibre a une température donnée a laquelle elle est
égale a la vitesse de désorption. Elle est représentative de la pression de vapeur
al’équilibre.

Le potentiel chimique des adatomes, % (dit loin des NFs, en référence au mode
VLS quand les NFs seront présents a la surface) est aussi plus faible que yy en raison
de leur “nucléation” a la surface du substrat. Pour la différence des potentiels chi-
miques A V?A?S entre les adatomes, toujours dit loin des NFs, et le substrat, celle-ci peut
s’exprimer comme :

Ao

Apps = Uy — ps = Apys — ZkBTlVlT (1.2)

avec Ag la longueur de diffusion des adatomes dans les conditions d’équilibre ther-
modynamique entre le substrat nu et la phase vapeur, et A la longueur de diffusion
effective dans les conditions de croissance. Dans le cas du mode VLS, la croissance

des NFs induite par la diffusion impose que le potentiel chimique des adatomes u%
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1.3. NANOFILS - CROISSANCE ET CARACTERISATION

soit supérieur au potentiel chimique dans la gouttelette liquide pp, soit Au%; > 0.
Le potentiel chimique dans la gouttelette y;, modifié par l'effet Gibbs-Thomson (GT)
qui rend compte de 'augmentation de 1’énergie de surface d'une gouttelette liquide

lorsque son rayon diminue, s’exprime selon :

20
ne = g + —ém (1.3)
L

ou Ry, est le rayon de la gouttelette, avec R;, = %, R étant le rayon du NF et

I’angle de contact de la gouttelette au sommet du NF, u7° est le potentiel chimique de
la phase liquide (quand R} — o), yrv est 'énergie de surface liquide-vapeur de la
gouttelette, et (3 le volume élémentaire d"une paire III-V en phase liquide.

Ainsi, en prenant en compte les équations 1.2 et 1.3, la condition pour avoir une
croissance induite par la diffusion peut alors étre prédite en comparant la différence
des potentiels chimiques Aufs = uy° — us, entre la phase liquide, quand R; — oo, et
la phase solide, qui rend compte de la sursaturation du liquide, avec la différence des

potentiels chimiques Ay, selon I'inégalité :

Ay 20
AU < Apiys — 2kpTIn 22 — =LV (1.4)
A Rp

Normalized growth rate

0 T T T T T T ¥ 1
0 50 100 150 200
Nanowire radius R [nm]

FIGURE 1.8 — Simulation de la vitesse de croissance axiale en fonction du diameétre du
NEF, pour le GaAs et trois températures de croissance différentes [27].

Cette inégalité montre la limite supérieure de la sursaturation du liquide A’ pour
que le flux d’adatomes soit dirigé vers la gouttelette. Cette inégalité qui peut se mettre

sous la forme :

20) A
Auts + % < Apys — ZkBTlnTO (1.5)
L

montre que 1'inégalité évidente Au7% < Aui;s, nécessaire pour avoir une croissance
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en mode VLS, doit cependant étre corrigée d"un terme lié a la “nucléation” de surface
des adatomes (qui abaisse Au7’s) et d'un terme lié a la courbure de la gouttelette (qui
augmente Au7%).

Ce modele permet notamment de tirer plusieurs tendances générales comme par
exemple la dépendance de la vitesse de croissance axiale des NFs par VLS-EJM en
fonction de leur rayon (Figure 1.8). Cette courbe qui passe par un maximum est ainsi
le reflet de la compétition entre une vitesse limitée par 1'effet Gibbs-Thomson (pour
les faibles rayons) et une vitesse limitée par la diffusion de surface (pour les grands

rayons).

1.3.1.3 Nucléation et structure cristalline

Pour les NFs d'InP et les autres semiconducteurs III-V, deux structures cristallogra-
phiques principales sont rencontrées : la phase cubique Zinc Blende (ZB) et la phase

hexagonale Wurtzite (Wz) (Figure 1.9).

FIGURE 1.9 — a) Schéma des configurations cristallographiques des phases ZB et Wz. b)
Image TEM d’un NF d'InP ot est visible un segment Wz et un segment ZB présentant
un plan de macle.

Ces deux phases sont obtenues a partir deux réseaux cubiques a faces centrées déca-
1és. La Figure 1.9a montre que selon la direction [111] (ou [0001]), on peut les distinguer
en les considérant comme deux séquences différentes d’empilement de plans compacts
de spheres : ABCA pour la phase ZB et ABAB pour la phase Wz (Figure 1.9b).

L’apparition de I'une ou l'autre phase a été modifiée par F. Glas et al. [28] pour le
cas de NFs catalysés avec de l'or. Il est ainsi montré que la nature de la phase est dé-
terminée par la position, a l'interface liquide-NF, du germe a 'origine de la croissance
d’une monocouche (MC) de NF : un germe positionné au centre de l'interface liquide-
NF conduira toujours a un empilement ZB, alors qu'un germe positionné a la ligne

triple (ot1 se rejoignent les trois phases) pourra conduire & un empilement Wz.
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FIGURE 1.10 — Ilustration des grandeurs mises en jeu dans le modele de F. Glas [28].

Dans ce modele, la probabilité de formation de différents germes a I'interface liquide-
NF a été évaluée en comparant leur enthalpie libre de formation, en considérant que la
force motrice a la nucléation est liée a la différence de potentiel chimique Ay ;s entre le
liquide et le solide (représentant le sommet du NF).

Il a été considéré que les facettes latérales de périmetre P et la surface supérieure
d’aire A du germe sont entierement recouvertes par la phase liquide. Ainsi, la nucléa-
tion de celui-ci, de hauteur h (hauteur d’une monocouche III-V) (voir Figure 1.10),
nécessite de fournir un travail minimum représenté par la variation d’enthalpie libre

de formation d"un germe :

AG = —AhAprs + Phy, + A(ynNL — YsL + YsN) (1.6)

avec Y1, YL, YsL et ysn les énergies par unité de surface, respectivement des in-
terfaces germe (surface latérale)-liquide, germe (surface supérieure)-liquide, solide-
liquide et solide-germe.

Il est d’abord déduit, au regard des énergies de cohésion des structures ZB et Wz,
que AG"Z étant supérieure 8 AGZB, en dehors d"une nucléation a la ligne triple, la nu-
cléation d'un germe conduisant a un empilement ZB (ABCA) sera toujours favorable.

Le modéle compare ensuite 1’enthalpie libre de formation d’un germe pour deux
positions différentes dans la gouttelette : i) au centre de l'interface liquide-NF (Figure
1.10.a), qui conduirait donc a un empilement ZB (ABCA), et ii) a la ligne triple en bord
de gouttelette (Figure 1.10.b) dont il est démontré que 1'empilement Wz (ABAB) serait
alors plus favorable.

Pour une gouttelette liquide de volume constant, le transfert du germe de la po-
sition centrale a la ligne triple implique qu’une portion de l'interface liquide-vapeur
d’aire TS est éliminée et remplacée par une interface germe-vapeur. En supposant que
« représente la fraction du périmetre du germe en contact avec la phase vapeur, 1'en-

thalpie de formation d’un germe est égale a :

AG(a) = —AhAprs + Ph[(1 — a)yir +a(vv — Tyrv) + Avsn (1.7)
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Avec vy et Ly, respectivement les énergies par unité de surface des interfaces
germe (surface latérale)-vapeur et liquide-vapeur.
Pour un germe donné (ZB ou Wz), la différence d’enthalpie libre de formation d'un

germe entre ces deux positions est égale a :

AG(a) — AG(0) = aPh[yiy — viL — TYLV) (1.8)

Le facteur T est estimé en considérant un germe axisymétrique, ce qui conduit a
T = sinf. La nucléation du germe aura donc lieu a la ligne triple si 'inégalité suivante

est satisfaite :

Ay =vv — v — yLvsinp <0 (1.9)

En admettant que 7,y = 7 et que I'angle de contact p, estimé par des observations
par MET, est compris entre 90°C < B < 125°C, et donc que sinf3 > 0,82, I'inégalité
précédente est donc satisfaite dans le cas du catalyseur or. Cela indique ainsi que la
nucléation a la ligne triple sera toujours favorable par rapport a la nucléation hors de
cette ligne triple et conduira donc a privilégier la nucléation d"un germe Wz.

Il est ensuite montré que pour poursuivre cet empilement Wz, il est nécessaire
d’avoir une sursaturation en paires III-V dans la gouttelette qui soit supérieure a une
sursaturation critique Apx. C’est ainsi qu’a donc été expliquée la structure Wz des NFs
III-V catalysés or, des lors que les conditions de croissance (T, et rapport Py /Pyy;) as-
suraient une sursaturation suffisante en paires III-V dans les gouttelettes d’or.

Ceci est valable pour un catalyseur d’or mais est susceptible d’étre modifier pour
un catalyseur d’une autre nature, par exemple ayant une énergie de surface yry in-
térieure comme celle du gallium ou de l'indium qui sont utilisés pour la croissance
autocatalysée des NFs de GaAs et d'InP.

1.3.1.4 Croissance d’hétérostructures par VLS-EJM

Avec le mode VLS, il est aussi possible de faire croitre des hétérostructures le long
du NF, alors dites axiales (Figure 1.11a) de la méme maniére que pour une couche 2D
en agissant sur les flux des éléments III et V par l'intermédiaire des caches associés a
chaque cellule ou du cache général. C’est de cette maniere que nous pourrons créer les
BQs d'InAs(P) au sein des NFs d’'InP et faire varier la taille de celles-ci.

Il est aussi possible, en jouant sur les parametres de croissance, comme par exemple
en diminuant la température de croissance, de réduire la longueur de diffusion des
adatomes sur les facettes des NFs et ainsi de diminuer la probabilité d’atteindre le ca-
talyseur. Ils vont alors nucléer sur ces facettes donner lieu a un autre régime de crois-
sance dit de croissance radiale. Il est ainsi possible de faire croitre des hétérostructures

radiales conduisant a des NFs dits a structure cceur-coquille (Figure 1.11b).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyonQ@ublication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



1.3. NANOFILS - CROISSANCE ET CARACTERISATION

Au catalyst
P —

a]

&

<« Marker =

=

=

T

<« Marker 2

=

<

e

GaP &

S

GaAs,_ P,

I n-Si(111)
GaAs substrate substrate

(a) (b)

FIGURE 1.11 — Hétérostructure a) axiale dans un NF de GaP/GaAsP [29], b) radiale
dans un NF de AIN/GaN [30] et ¢) mixte avec un coeur InAs/GaAs/GaSb et une co-
quille de InAsSb [31].

Il est possible de conjuguer les deux types de régime de croissance pour conduire a

des hétérostructures aussi bien axiales que radiales dans un méme NF (Figure 1.11c).

1.3.2 Caractérisation optique

1.3.2.1 Spectroscopie PL

L’étude optique des échantillons obtenus au cours de cette these a été réalisée par
spectroscopie de photoluminescence (PL), une technique puissante de caractérisation
des semiconducteurs. Le principe de la PL (figure 1.12) est d’exciter les porteurs par
pompage optique, avec une énergie hvy supérieure a la largeur de la bande interdite
du matériau (excitation hors résonance). Les électrons (trous) se désexcitent ensuite de
maniére non radiative par interaction avec le réseau, d’autres porteurs ou des phonons,
jusqu’au bas (haut) de la bande de conduction (valence) puis se recombinent cette fois-
ci radiativement avec les trous (électrons) pour émettre un photon d’énergie hv, < hvy

qui va étre mesuré et qui va permettre de caractériser le semiconducteur.
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FIGURE 1.12 — Schéma de principe de la photoluminescence
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CHAPITRE 1. OBJECTIFS ET ETAT DE LART

Une étude spectroscopique des énergies d’émission peut donc nous renseigner sur
la nature du matériau, voire méme, de facon indirecte, sur sa structure cristallogra-
phique, comme cela va étre décrit plus loin. D’autres utilisations du dispositif de spec-
troscopie de PL permettent 1’acces a d’autres informations. Il est possible par exemple :
i) d’étudier des objets isolés de taille micro- voire nano-métrique en utilisant une ins-
tallation de micro-photoluminescence (#PL) grace a I’ajout d"un objectif de microscope
qui réduit la zone d’excitation d’1 mm? a 1 um?, ii) de remonter au temps (ou durée)
de vie des porteurs grace a la photoluminescence résolue en temps (PLRT) ou 1'exci-
tation est pulsée et 1’évolution de "émission est relevée au cours du temps entre deux
pulsations.

Le dispositif de PL utilisé (Figure 1.13) se compose : i) de la source excitatrice, un
laser continu émettant a 532 nm, ii) d’un jeu de filtres de puissance qui vont permettre
d’étudier la dépendance de 1’émission en fonction de la puissance d’excitation, soit de
la densité de porteurs, iii) d'un cryostat, dans lequel est placé 1’échantillon, refroidi a
I'hélium et qui, combiné a un chauffage, donne accés a un intervalle de température
d’étude allant de 10 a 300 K. iv) D'un monochromateur et de deux capteurs, une bar-
rette Si pour les longueurs d’onde d’émission comprises entre 600 et 1000 nm et une
barrette d'InGaAs (IGA) pour celles comprises entre 800 et 1600 nm.

Filtre
interférentiel

| [

Laser 532 nm

—— Filtre d i
iltre de puissance Capteur CCD

Cryostat IF\

""" I

: I \ Fibre optique Capteur 1GA
I ! L

[ —— 11— O
I

I

Echantillon : J Filtre neutre

FIGURE 1.13 — Dispositif de spectroscopie de PL utilisé pour la caractérisation optique

Monochromateur

Les mesures de déclin de photoluminescence sont réalisées en excitant I’échantillon
a l'aide d’un laser pulsé émettant a 515 nm (taux de répétition de 50 MHz, durée du
pulse ~ 200 ps). Le signal est ensuite focalisé dans un monochromateur couplé a une
caméra a balayage de fente.

Pour le dispositif de uPL (Figure 1.14), un objectif de microscope est utilisé pour
focaliser le laser sur une surface de quelques microns de diamétre. La luminescence
est collectée par le méme objectif et analysée par un monochromateur couplé a une
barrette d'InGaAs. Un systeme lampe + caméra (proche IR ou visible) est aussi installé

pour imager la zone et observer la luminescence des NFs.
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FIGURE 1.14 — Dispositif de spectroscopie de uPL utilisé pour la caractérisation op-
tique.

1.3.2.2 Diagramme de bandes

Comme cela a été mentionné précédemment, les semiconducteurs III-V peuvent
croitre selon deux structures cristallographiques différentes, les structures (ou phases)
ZB et Wz, qui présentent des propriétés optiques et de transport différentes. Les deux
phases possedent, pour la plupart des semiconducteurs III-V binaires usuels, une bande
interdite directe au point I'. En ce qui concerne la phase ZB (Figure 1.15), les bandes
de valence se décomposent en une bande dite de trous lourds (HH) et une bande de
trous légers (LH) dégénérées au point 7, ainsi qu'une bande dite de split-off (SO) dé-
calée en énergie des bandes précédentes d'une énergie de couplage spin-orbite Agp.
Dans le cas de la phase Wz, I'abaissement de symétrie de la structure entraine une le-
vée de dégénérescence des bandes de valence par l'interaction avec le champ cristallin
Acg. L'interaction spin-orbite leéve ensuite la dégénérescence de la bande de valence de
plus haute énergie. On obtient ainsi trois bandes de valence non dégénérées appelées
bandes A, B et C qui sont considérées comme équivalentes aux bandes HH, LH et SO
de la phase ZB.

L’autre aspect important pour la caractérisation optique de ces semiconducteurs est
la différence de largeur de bande interdite entre les deux phases. Le Tableau 1.1 réca-
pitule les valeurs de bandes interdites communément rencontrées dans la littérature

pour les deux phases des semiconducteurs, InP et InAs, étudiés dans cette these.

ZB (eV) Wz - A (eV) Wz - B (eV)
InP | 1,42 [32, 33] 1,49 [33, 34] 1,53 [34] - 1,54 [35]
InAs | 042[36] | 0,46[37,38]-0,47[39]

TABLEAU 1.1 — Largeurs de bande interdite a 0 K de I'InP et I'InAs en phase ZB et Wz
(Wz-A). Pour 'InP, les valeurs de la bande B de la phase Wz sont aussi reportées.
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FIGURE 1.15 — Diagramme de bande au point I des phases ZB et Wz.

Outre l'énergie d’émission et le nombre de transitions possibles, la polarisation
de I’émission issue des différentes transitions (ZB, Wz-A ou Wz-B, ...) ne suit pas les
mémes regles. En effet la symétrie de la structure cristalline peut influencer plusieurs
propriétés optiques comme la fonction diélectrique ou le coefficient d’absorption. Les
symétries des bandes de valence et de conduction de la phase Wz va influer sur les
regles de sélection des transitions. Ces regles sont obtenues en calculant les forces d’os-
cillateur pour les différentes transitions (A, B et C) et pour les différentes orientations
spatiales [40]. Ces calculs montrent que la transition A est nécessairement polarisée
perpendiculairement a ’axe c de la phase Wz, i.e. 'axe de croissance des NFs. En ce
qui concerne les transitions B et C, des forces d’oscillateur non nulles existent a la fois
dans le plan perpendiculaire a 1'axe c et suivant I’axe c. Elles ne sont toutefois pas
égales en intensité : leurs valeurs sont liées aux valeurs de Acg et Agp et vont donc
dépendre du matériau considéré.

II faut cependant souligner que d’autres effets sont susceptibles de modifier les
états de polarisation autorisés : hétérostructure avec confinement quantique, champs

de déformation, confinement diélectrique ...

1.3.2.3 Cas des hétérostructures

Lorsqu’une hétérojonction est créée, une discontinuité se forme au niveau des bandes
de conduction et de valence qui va représenter une barriere de potentiel pour les por-
teurs. Suivant les couples de matériaux, les différentes possibilités de décalage, d'une
part dans la bande de valence et d’autre part dans bande de conduction, vont orienter
le transfert des porteurs vers un c6té ou I'autre de la jonction. On constate notamment
deux alignements possibles, schématisés Figure 1.16.

Dans le premier cas, la bande interdite d'un des matériaux est incluse dans celle

de l'autre, et les trous comme les électrons vont relaxer vers la zone de plus petite
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1.3. NANOFILS - CROISSANCE ET CARACTERISATION

bande interdite. C’est une transition dite de type I. Cet alignement est recherché par
exemple pour la formation de puits quantique et pour la passivation de matériaux dont
la surface présente un taux important de recombinaisons non radiatives des porteurs
[41, 42].

Type | Type |l

Y?E "E
_.- .

Y Bande de conduction N

FIGURE 1.16 — Schéma des alignements de bande dans le cas d’hétérojonction de type
IetIL

Dans le deuxieme cas, les semiconducteurs forment une hétérojonction de type II
qui a pour conséquence de séparer les porteurs : les trous vont étre localisés dans le
semiconducteur de bande de valence de plus haute énergie et les électrons dans celui
de bande de conduction de plus basse énergie. La transition se fera donc a travers I’hé-
térojonction. C’est le cas, par exemple, de 1'hétérojonction constituée des deux phases
cristallographiques ZB et Wz de I'InP [43] rencontrées dans les NFs obtenus en mode
VLS.

Cela va avoir diverses conséquences : a I’hétérojonction, les recombinaisons entre
porteurs vont se faire avec une énergie inférieure a la largeur de bande interdite de
chaque phase (en 'absence de confinement important) (Figure 1.17a), ce qui va ajouter
une contribution dans les spectres de PL. Le champ électrique généré par la séparation
des charges va engendrer une courbure de bande au niveau de 'hétérojonction. Ainsi
I'énergie d’émission va étre modifiée en fonction de la force du champ qui est liée a
la concentration de porteurs, elle méme reliée a la puissance d’excitation. Une étude
en fonction de la puissance d’excitation montrant un décalage de I'énergie d’émission
d’un pic de PL avec celle-ci permettra ainsi de démontrer le caractére de type II de la
transition associée.

En pratique, on retrouve la plupart du temps un empilement de segments ZB et

Wz de taille aléatoire, et notamment de taille suffisamment petite pour introduire du
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FIGURE 1.17 — a) Schématisation d’empilements de segments étroits alternativement
ZB (en rouge) et Wz (en bleu) tels qu’observés en TEM en b) sur des NFs d’'InP. c)
Spectres de PL obtenus en fonction de la puissance d’excitation [44].

confinement quantique. Cela se traduit par 1'observation d"un pic trés large dt a de
nombreuses contributions (Figure 1.17.c).

Enfin, la séparation des porteurs, par une diminution du recouvrement des fonc-
tions d’onde des électrons et des trous, donne lieu a une diminution du taux de recom-

binaisons radiatives, ce qui est dommageable pour une émission efficace.

1.4 Etatdel’art sur les émetteurs basés surles NFs d’'InAs/InP

1.4.1 Les NFs a puits quantique radial et disque quantique

Depuis le début du développement des techniques de croissance épitaxiale, les re-
cherches menées sur les puits quantiques de semiconducteur ont été trés nombreuses.
La possibilité de les intégrer sur des substrats a fort désaccord de maille a 1'aide de la
technologie NF a donc été immédiatement exploitée. La grande surface spécifique des
puits quantiques radiaux (PQRs) réalisés dans des NFs, associé a une faible empreinte

sur le substrat, conduit a une grande luminosité par unité de surface qui a aussi généré
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un attrait important pour ces nanostructures.
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FIGURE 1.18 — a) Schéma d"un NF présentant un PQR InP/InAs/InP, b) image MEB du
réseau de NFs-PQR réalisé [45], c) spectre de PL correspondant. d) Image TEM d'un NF
d’'InP comportant un PQR d’InAs [46], e) spectre de PL correspondant. f) a i) Images
TEM de NFs-POR InP/InAs/InP purement Wz ou comportant des segments ZB. k) a
m) Images de cathodoluminescence du NF montré en j).

? : 0.92-1.07eV 0.77-0.82eV 500nm

Les NFs comportant un puits quantique radial (NFs-PQR) peuvent étre produits
grace au mode de croissance radial, en formant une structure cceur-multicoquilles,
dont 'alignement des bandes permet de confiner les porteurs dans une coquille interne
de quelques MCs du semiconducteur a petite bande interdite. Mohan et al. [45] réa-
lisent ainsi des réseaux de NFs-PQR InP/InAs/InP (Figure 1.18a et b), et parviennent
a résoudre la PL de PQRs de différentes épaisseurs dues aux fluctuations statistiques
au sein du méme ensemble de NFs (Figure 1.18c). De méme, Hadj Alouane et al. [46]
étudient les propriétés de macro puis de uPL de PQRs d'InAs parasites formés pendant
la croissance d'une BQ (Figure 1.18d et e). Lindgren et al. [47] étudient les propriétés de
PL celles de PQRs d'InAs criis sur des NFs d’InP pure Wz, mais aussi sur des NFs d'InP
Wz comportant des segments ZB introduits délibérément (Figure 1.18f a i). Ceux-ci ne
présentent pas la méme épaisseur, et il est donc possible d’obtenir de fagcon controlée
deux sources de longueurs d’onde d’émission différentes au sein du méme NF (Figure
1.18jam).

Toutes ces études présentent 1’évolution de 1'énergie d’émission avec 1'épaisseur

des PQRs d’InAs, ce qui permet d’avoir un apercu de l'accordabilité de telles sources
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avec cette épaisseur.

Par ailleurs, Hadj Alouane et al. [46], de méme que Masumoto et al. [48], étudient les
propriétés de polarisation de 1’émission de tels NFs. Les résultats sont contradictoires
mais peuvent étre interprétés par le confinement diélectrique. Cet effet, issu de la dif-
férence des indices optiques entre les NFs et le milieu environnant, est responsable de
I'inhibition de certains modes d’émission des dipdles inclus dans les NFs si le diametre
des NFs est faible devant la longueur d’onde d’émission. Les NFs de Masumoto et al.
possedent un diametre deux fois supérieur a ceux de Hadj Alouane, ce qui peut désin-
hiber I’émission polarisée perpendiculairement a 1’axe des NFs attendue pour la phase
Wz (Figure 1.19b), 1a ot elle resterait majoritairement paralléle pour les NFs de Hadj

Alouane et al. (Figure 1.19a).

PL Intensity

0.8 0.9 1.0 11
Energy (eV)
(a) (b)

FIGURE 1.19 — a) Spectre de PL résolue en polarisation de NFs-PQR d’InAs/InP [46].
b) Intensité de PL de ces NFs-POR en fonction de I’angle du polariseur par rapport a
I’axe des NFs.

On peut également former des structures semblables a des PQRs avec des hétérostruc-
tures axiales, si le diamétre des NFs est suffisamment grand pour que le confinement
radial soit négligeable. On parle alors de disques quantiques (DQs). De tels objets ont
été étudiés par Birowosuto et al. [49] (Figure 1.20a et b) avec des résultats similaires sur
la variation de la longueur d’onde d’émission induite par une modification de l'épais-
seur des DQs (Figure 1.20c). Ils retrouvent également une polarisation perpendiculaire

aux NFs (Figure 1.20d).

Les PQRs permettent d’obtenir une émission plus intense et les DQs une émission

plus localisée.
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FIGURE 1.20 — a) et b) NFs d'InP contenant plusieurs DQs d’InAs, d’épaisseur (a) ou de
diametre (b) variable. c) Spectre de PL typique des DQs. d) Intensité de PL en fonction
del’angle du polariseur au travers duquel la lumiere est collectée, pour deux longueurs
d’onde différentes [49].

1.4.2 Les NFs d'InP a batonnet quantique (BaQ) et a boite quantique
(BQ) d’'InAs

Plusieurs travaux sont recensés pour d’autres types d’hétérostructures possibles
en morphologie NF, tels que les batonnets quantiques (BaQs) et les boites quantiques
(BQs), qui peuvent étre distingués par leur dimension axiale.

Par exemple, les NFs-BaQ de Zanolli et al. [39] consistent en une structure coeur-
coquille avec un coeur d'InAs de diametre compris entre 20 et 40 nm et une coquille
d’InP d’épaisseur comprise entre 10 et 20 nm (Figure 3.18). Ainsi, la ot un POQR est
généralement completement contraint de par sa finesse, il est possible ici de modifier
la longueur d’émission de I'InAs en modifiant son état de contrainte par une augmen-
tation de I’épaisseur de la coquille d'InP. Un deuxieme levier est le confinement di au

diametre du coeur d’InAs, I’émission étant alors indépendante de la longueur du NE

g
£
A
-]
]
]
o
2]
E|

FIGURE 1.21 — a) et b) : Schéma et image MEB de NFs-BaQ InAs/InP. c) et d) : Spectres
de deux NFs-BaQ de diametre de coeur et d’épaisseur de coquille différents [39].

Au sein de I'Institut des Nanotechnologies de Lyon (INL), notamment dans le cadre
du projet INSCOOP, des études ont été réalisées par K. Naji et al. [50] pour I'optimi-
sation de la croissance des NFs d'InP sur substrat de silicium, et de leurs propriétés
structurales et optiques [34, 51, 52]. Des NFs-BaQ d'InAs/InP ont aussi été produits

avec des longueurs de BaQs d’InAs, allant de 40 nm a plus d'une centaine de nm [53].
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Leurs propriétés optiques ont été étudiées par M. H. Hadj Alouane pour ce qui concer-
nait plus spécifiquement 1’énergie d’émission des BaQs d'InAs [46], et par R. Anufriev
pour ce qui concernait plus spécifiquement leurs propriétés de polarisation [54, 55] et

les effets piézoélectriques présents dans ces NFs [56].
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FIGURE 1.22 — a) Image TEM d'un NF-BaQ d'InAs/InP et b) spectre de uPL correspon-
dant en fonction de la puissance d’excitation. c) Energie et largeur a mi-hauteur du pic
de pPL en fonction de la puissance d’excitation [56].

Anufriev et al. [56] ont ainsi mis en évidence des effets piézoélectriques engendrés
par les contraintes présentes dans ces NFs, en interprétant les évolutions de 1'éner-
gie d’émission et la largeur a mi-hauteur du pic de yPL en fonction de la puissance
d’excitation (Figure 1.22). Ils se sont également intéressés aux états de polarisation de
I’émission des BaQs d'InAs en fonction de leur longueur. Ce point sera développé dans
le Chapitre 4, avec d’autres travaux consacrés a I’optimisation de la croissance de BQs
d’InAs(P) dans des NFs d'InP [57, 58, 59] et sur la polarisation de leur émission [60, 49]

Le point d'intérét central a toutes ces études reste cependant la modulation possible
de I’énergie d’émission avec la taille du segment d'InAs qui peut descendre jusqu’a
quelques nm. Plusieurs travaux, comme ceux de N. Skold et al. [61], D. Dalacu et al. [62],
M. H. Hadj Alouane et al. [34] et ].-C. Harmand et al. [58], montrent ainsi qu’il est ainsi
possible de parcourir toute la gamme de longueurs d’onde des télécommunications
avec ces NFs d'InAs(P)/InP.

D’autres équipes explorent la possibilité de fabriquer des sources de photons uniques
a partir de ces NFs-BQ d’'InAs(P)/InP [63, 64] (Figure 1.23). En effet, le confinement
laisse peu d’états électroniques disponibles et 1'ingénierie de la morphologie des NFs
évoquée plus haut permet un controdle de la direction d’émission. Notamment, Reimer
et al. présentent une méthode de report sur substrat d’or pour améliorer la collection de
la lumiere émise par ces NFs-BQ et démontrent ainsi la possibilité d’obtenir 1’émission
de photons intriqués en polarisation [65, 66].

On peut cependant remarquer que si plusieurs travaux ont été consacrés a la crois-

sance de NFs d’InP ou d'InAs sur substrat de silicium, la plupart des études présen-
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FIGURE 1.23 — a) Image MEB d’un NF-BQ), b) spectre de uPL et c) fonction de corréla-
tion correspondante [63].

tés ici se sont concentrées sur des NFd'InAs(P)/InP cris sur substrats d'InP(111) ou
d’InAs(111). Malgré I’enjeu principal a long terme que représente 1'intégration mono-
lithique, la croissance directe de tels NFs sur Sin’a été que peu étudiée. On ne retrouve
que les travaux réalisés au sein de I'INL depuis 2011 et ceux réalisés par Kuyanov et R.
R. LaPierre [42]. Cependant, dans les deux cas, une fraction importante de ces NFs sont
des NFs inclinés, ce qui conduit a une dispersion importante de la taille des insertions

d’InAs et donc de I’énergie d’émission des ensembles de NFs produits.

1.5 Obijectifs de la these

Cette these s’inscrit donc dans la suite de travaux démarrés en 2010 a I'INL entre
les équipes Hétéroépitaxie et Nanostructures, et Spectroscopie et Nanomatériaux, qui
visent a I'intégration monolithique de NFs III-V sur substrats de silicium pour réaliser
des sources de lumiere efficaces aux longueurs d’ondes des télécommunications ainsi
qu’a l'investigation optique de ces nanostructures.

L'un des premiers objectifs de la thése a donc été de rejoindre 1’état de ’art en crois-
sance de champs de NFs verticaux d'InP catalysés par des gouttelettes d’alliage or-
indium. La verticalité est importante pour deux aspects relatifs a I'insertion ultérieure
de BQs : 1 - La vitesse de croissance axiale sera ainsi plus uniforme, ce qui devrait li-
miter la dispersion en hauteur des BQs, et 2 - Les BQs seront centrées, ce qui devrait
améliorer l'efficacité d’émission.

L’obtention de NFs Wz de grande qualité structurale a été exploitée dans une étude
de ces NFs sous pression pour combler certaines lacunes dans la connaissance des
propriétés optomécaniques de la phase Wz de 1'InP.

L’étape suivante a consisté en I'introduction d"'une BQ d’InAs(P) de taille et de com-
position variable au sein de NFs d’InP. Ainsi les propriétés optiques, telles que la lon-
gueur d’onde et la polarisation en fonction des caractéristiques de la BQ, ont pu étre

étudiées.
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Finalement un travail sur la géométrie du NF a été effectué pour réduire l'inhibition
entrainée par le confinement diélectrique, et de cette maniere améliorer 1'efficacité de

la source lumineuse.
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Nanofils d’InP sur Si(111)
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CHAPITRE 2. NANOFILS D'INP SUR SI(111)

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter et analyser les résultats expérimentaux sur
la croissance de NFs d'InP sur silicium orienté (111). Nous commencerons par 1’étude
relative aux conditions de formation du catalyseur or-indium (Au-In) permettant d’ob-
tenir des NFs verticaux. Nous détaillerons ensuite le processus de nucléation de ces
NFs a partir de ces gouttelettes Au-In. Nous terminerons en présentant les propriétés

structurales et optiques des NFs a différents stades de leur nucléation et croissance.

2.2 Catalyseur Au-In pour I’obtention de NFs verticaux

La caractéristique des flux directifs de la croissance par EJM induit qu'une crois-
sance de NFs verticaux est nécessaire pour centrer I'émetteur dans les NFs. En effet,
avec un champ de NFs inclinés, la croissance radiale est plus importante sur les fa-

cettes exposées aux flux et I'émetteur s’en trouve décentré (Figure 2.1).

l Flux Ill et V l

I l Flux Il et V l
~ N

FIGURE 2.1 - Croissance radiale par EJM en fonction de 1’orientation du NF par rapport
aux flux.

Nous avons donc étudié les conditions relatives au catalyseur qui nous permettront

d’obtenir des NFs tous (ou en tout cas trés majoritairement) orientés verticalement.

2.2.1 Rappel sur la catalyse Au

Les NFs ont été élaborés sur des substrats de silicium dont la surface est orien-
tée selon la direction cristallographique [111] de la structure diamant. Cette direction
cristallographique correspond également a I’axe de croissance des NFs III-V, tel I'InP,
obtenus par croissance en mode VLS.

Pour une croissance catalysée par de l'or, il faut monter a une température supé-

rieure a 500°C et pouvant aller jusqu’a 700°C, pour pouvoir démouiller une couche
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2.2. CATALYSEUR AU-IN POUR LOBTENTION DE NFS VERTICAUX

d’or déposée ex situ pour qu’il se forme des gouttelettes (Figure 2.2) et donc un cataly-
seur efficace. Ces températures sont cependant inférieures a la température de fusion
de 'or (1063°C). Il a cependant été montré que le contact intime entre 'or et la surface
du silicium peut conduire a la formation d"un alliage Au-Si qui, de par la présence d'un
point eutectique a 360°C dans le diagramme Au-Si [1], sera liquide a ces températures
et conduira donc a la formation de gouttelettes. Il y est ainsi associé un creusement
du substrat au-dessous des gouttelettes formées et trois autres plans (111), inclinés a
19° par rapport a la surface (111) horizontale du substrat, peuvent alors étre révélés
(Figure 2.2c [2]).

Au

(a) (b) ()

FIGURE 2.2 — Images MEB de gouttelettes d’or formées par démouillage d"une couche
d’or a : a) 550°C et b) 580°C sur Si(111). c¢) Image TEM d’une gouttelette formée par
démouillage d"une couche d’or a 525°C sur Si(111) [2].

Il existe alors 3 plans inclinés pour un plan vertical sur lesquels la nucléation de NFs
orientés [111] (direction de croissance privilégiée des NFs III-V) va pouvoir s’appuyer,
pour conduire a des NFs verticaux et inclinés a 19° (Figure 2.3). Pour éviter la formation
des 3 plans inclinés et donc la croissance de NFs inclinés, il faut donc empécher la
formation de l’alliage Au-Si.

De précédents travaux réalisés a I'INL ([3]) ont montré que le démouillage a 700°C d"une
double couche In-Au pouvait limiter cette interaction de 1’or avec le silicium et pro-
mouvoir la croissance verticale de NFs InP sur Si(111). La présence d’un point eutec-
tique a environ 460°C dans le diagramme de phase Au-In [4] peut étre avancé comme

explication a ce résultat expérimental, la formation possible d’une phase liquide Au-In

Topview Sideview
.. [111]
\.,_1 20° [111]

1'- [111] [111]
/\ 1'9-‘2

FIGURE 2.3 — Directions de croissance privilégiées des NFs III-V sur un substrat (111).
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CHAPITRE 2. NANOFILS D'INP SUR SI(111)

pouvant limiter la réaction de 1'or avec le silicium, comme cela a été montré dans le
cas d'un substrat III-V [5, 6]. Sur la base de ces considérations et disposant d"une cel-
lule d’or dans le réacteur d’épitaxie, nous avons donc envisagé de former le catalyseur

Au-In a partir de deux flux conjoints d’or et d'indium.

2.2.2 Etude du catalyseur Au-In

L’étude a été menée sur des substrats de Si (111) dopés p™ a environ 10'6cm =3 et
de 300um d’épaisseur, sur lesquels nous faisons croitre les NFs d’InP. La surface est
d’abord traitée sous UV-ozone pendant 30 mn. L'oxyde de surface est ensuite dissout
dans une solution diluée de BOE pendant 1 mn. L'échantillon est rincé avec de I'eau
désionisée pendant une minute et séché sous flux d’azote. Il est ensuite collé a I'in-
dium a environ 260°C sur le porte échantillon en molybdeéne (molyblock) et immédia-
tement introduit sous ultra vide (UHV). Cette procédure conduit a la présence d"une
tine couche d’oxyde SiOy d’environ 1 nm d’épaisseur a la surface du silicium [7]. L'en-
semble échantillon-molyblock est finalement dégazé a 200°C pendant 15 mn sous UHV

(modutrac) avant d’étre introduit dans le réacteur d’épitaxie.

2.2.2.1 FEtude en fonction de la température de dépot du catalyseur

Nous avons étudié la formation des gouttelettes d’Au-In par évaporation simulta-
née d’or et d'indium pour deux températures de dépot (Te,) différentes, 500 et 550°C.
Le dépot est réalisé pendant 1 mn, avec un flux d’or fixé a 0,1 A/s, soit une épaisseur
d’or voisine de 0,6 nm, et un flux d’indium a 0,31 A/s (vitesse équivalente de dépot
d"une couche 2D), soit une épaisseur d’indium voisine de 1,9 nm. Le volume équi-
valent d’or-indium déposé peut donc étre estimé a environ a 2,5x10°nm> / um?. Le but
était de trouver une température de dépot conduisant au meilleur compromis entre un
démouillage efficace et une mixtion minimale de 'or avec le substrat.

Pour valider 1'étude, des NFs d’InP ont été crus avec les deux types de gouttelettes
de catalyseur, apres avoir descendu la température a 380°C qui apparait étre optimale
pour I'EJM-VLS de NFs d’'InP sur les substrats utilisés [3]. Les conditions de croissance
des NFs étaient : un flux d’indium de 1,55 A /s exprimé en vitesse équivalente de crois-
sance d'une couche 2D d’'InP mesurée par oscillation RHEED, un rapport des pressions

équivalentes dans les flux, Py /Py de 20 et un temps de croissance de 10 mn.

a) Tcat — 550°C

La Figure 2.4 présente les résultats obtenus avec un dépot de catalyseur réalisé a
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2.2. CATALYSEUR AU-IN POUR LOBTENTION DE NFS VERTICAUX

" BEm

FIGURE 2.4 — a) Image MEB (vue de dessus) du catalyseur Au-In type formé a 550°C.
b) Image HAADF-STEM (vue de profil) des gouttelettes. c) Image MEB (vue de dessus)
de NFs crus a partir de ce catalyseur. Cartographies EDX : d) de I'indium, e) de 1'or, f)
du silicium et g) de 'oxygene. h) Représentation schématique du catalyseur formé a

550°C, refroidit et exposé a 1'air, tel qu’il peut en étre déduit des cartographies EDX. i)
Représentation schématique du catalyseur tel que supposé étre avant oxydation a l'air.

550°C. L'image MEB en vue de dessus (Figure 2.4.a et 'image HAADF-STEM (Figure
2.4.b) montrent que les gouttelettes obtenues sont trés denses, de I'ordre de 2,5x 103 / um?
et de tres petite taille, avec des diametres compris entre 5 et 10 nm. Il peut étre estimé
un volume équivalent de ces gouttelettes de I'ordre de 2,5x10°nm?®/um?. Un premier
constat est donc que la quantité de matiere obtenue est plus faible qu'attendue. Comme
le montrent les cartographies EDX (Figure 2.4.d et e), I'or et I'indium forment un alliage
dont la composition atomique, estimée a partir des concentrations atomiques respec-
tives de l'or et de I'indium, est voisine de Aug7Ing 3 et pourrait donc correspondre a la

phase 7/ Auylns présente dans le diagramme de phases Au-In (Figure 2.5) [8, 9].

On retrouve ainsi moins d’indium que d’or dans les gouttelettes alors que la quan-
tité déposée était trois fois plus importante. Ceci indique, de facon non surprenante,
que l'indium s’est massivement réévaporé a cette température de 550°C. L'autre obser-
vation importante est que cet alliage a diffusé et réagit avec le silicium, et qu’un alliage
de type Au-In-Si s’est formé. On peut supposer que les 3 autres plans (111) inclinés du

silicium puissent étre révélés par la formation de ces gouttelettes.

La croissance de NFs réalisée avec ce catalyseur conduit en effet & une population

de NFs inclinés mais orientés assez aléatoirement (Figure 2.4.c), et donc pas unique-
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CHAPITRE 2. NANOFILS D'INP SUR SI(111)

‘Weight Percent Indium

10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100
1200 A MAdlanarss 1 e LAans Tt bt
1064.43°C }
1000 L
L
200+ =
@]
-]
5 649°C
5 (Au) =
600 [
E . 539°C
E e °C — 496°C
479
=1 ] G ¢ s0°Cly|  456°C
400 < 380 \Y 3
337 361°C
B
275 224°C &
200 " E . 2
B , - 156°C 186.634°C
1 ¥ 3 1
< (In)——pwt
N E
T L T L} T L L]
10 20 30 a0 50 60 70 30 %0 100
Au Atomic Percent Indium In

FIGURE 2.5 — Diagramme de phases de l’alliage Au-In [8].

ment selon les directions [111] inclinées. Une interprétation possible est que les NFs
ont pu prendre appui sur les 3 plans (111) révélés mais avoir ensuite changé de direc-
tion consécutivement a la formation de macles dans le pied des NFs, tel que cela a été
observé pour des NFs d’InP crus sur Si(100) [3].

L’observation de la cartographie EDX du silicium (Figure 2.4.f) montre que celui-
ci recouvre les gouttelettes d’Au-In-Si. Comme le montre la cartographie de 1’oxygene
(Figure 2.4.g), c’est en fait une couche de SiO, qui recouvre les gouttelettes. Nous avons
interprété ce résultat comme dii a I'oxydation de I’échantillon lors de son exposition a
l'air. En effet, cette exposition aurait conduit a une oxydation du silicium du substrat
catalysé par 1'or, et ainsi a la formation de la couche de SiO, qui recouvre les goutte-
lettes, de la méme maniére que cela a déja été observé pour un film d’or déposé sur
du silicium et oxydé a I’air [10]. Le catalyseur, tel que supposé aprés oxydation a 'air,
est représenté schématiquement sur la Figure 2.4.h. La Figure 2.4.i représente schéma-
tiquement le catalyseur tel que supposé étre avant oxydation et donc supposé étre a
l'origine de la croissance catalysée des NFs. La couche de SiO, présente a la surface du

silicium avant le dépot d”Au-In n’est pas considérée dans cette explication.

b) Tcgt — SOOOC

La Figure 2.6 présente les résultats obtenus avec un dépot du catalyseur réalisé a
500°C.
La premiere observation que l'on peut faire a partir de 'image MEB en vue de

dessus (Figure 2.6.a) est la présence d'une double distribution en diametre pour les
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2.2. CATALYSEUR AU-IN POUR LOBTENTION DE NFS VERTICAUX

coquille

coeur

20 nm 20 nm

FIGURE 2.6 — a) Image MEB (vue de dessus) du catalyseur Au-In formé a 500°C. b)
Image HAADEF-STEM (vue de profil) d’une gouttelette de grand diametre. c) Image
MEB (vue de dessus) de NFs criis a partir de ce catalyseur. Cartographies EDX : d) de
l'indium, e) de l'or, f) du silicium et g) de 'oxygene. h) Représentation schématique
du catalyseur formé a 500°C, refroidit et exposé a l'air, tel qu’il peut en étre déduit des
cartographies EDX. i) Représentation schématique du catalyseur tel que supposé étre
avant oxydation a l'air.

gouttelettes de catalyseur : d'une part, une grande densité voisine de 4,5x103/ um?
de tres petites gouttelettes de diametre proche de 10 nm (tres similaire a ce qui est
observé pour le dépot a 550°C), et d’autre part de bien plus larges gouttelettes avec
un diameétre moyen de 40 nm, mais en bien plus faible densité d’environ 40 /um?.
L'image HAADF-STEM (Figure 2.6.b) met en évidence une structure cceur/coquille
qui se retrouve dans toutes les gouttelettes observées. Elle met aussi en évidence un

empilement de plusieurs strates dans la couche 2D présente entre ces gouttelettes.

Les cartographies EDX (Figure 2.6.d a g) permettent d’identifier la nature chimique

du cceur/coquille des gouttelettes et des différentes strates de la couche 2D.

Concernant les gouttelettes, il apparait que 'indium et I’or ne forment pas un simple
alliage mais se réarrangent pour former une structure cceur/coquille, avec un cceur
riche en or et une coquille d’indium. Notons que ces gouttelettes ont été observées

apres que l’échantillon a été refroidi a température ambiante et que cette configura-
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CHAPITRE 2. NANOFILS D'INP SUR SI(111)

tion cceur/coquille n'a pu étre formée qu’au moment de ce refroidissement. Au regard
du diagramme de phase Au-In (Figure 2.5), on peut cependant imaginer la formation
a 500°C d’'une structure coeur d’Auln; solide/coquille d’indium (ou riche indium) li-
quide, proche de ce qui est observé apres refroidissement. Nous reviendrons sur ces
compositions dans le paragraphe 2.3. Finalement, le passage a 1’air oxyde superficiel-

lement cette coquille d’indium (ou riche indium) pour former une enveloppe d'InOy.

Concernant la couche 2D, on peut identifier un empilement de trois couches respec-
tivement de composition Au+Si, Si+O et In+O. A nouveau l'or et I'indium n’ont pas
formé d’alliage. Pour interpréter cet empilement, il faut cependant inclure :

- la fine couche de SiOy présente a la surface du silicium et

- I'étape d’oxydation consécutive a I’exposition a 1’air de 1’échantillon.

On peut alors supposer que, lors du dépot, 1’or et 'indium se séparent pour conduire

g)/

1 - Une couche d’or qui viendrait au contact du silicium, par “diffusion” a travers la
tine couche de SiOy, pour former une fine couche d’alliage Au-Si. De tels empile-
ments SiO,/Au/Si ont en effet déja été observés apres 1’oxydation d'une surface
de Si sur laquelle était déposé de 1’or [11]. La forte énergie de surface de l'or (1,5
J/m?) comparée a celle de la silice (0,2 ]/ m?) est souvent avancée pour expliquer
de tels comportements et empilements [12]. L'or et le silicium forment donc ainsi
une couche d’alliage Au-Si d’environ 2 nm d’épaisseur, mais sans que soient ré-
vélés les autres plans (111) inclinés du silicium.

2 - Une couche d’indium restant au contraire sur la couche de SiO,.

Une exposition a 'air d"un tel empilement conduirait alors a augmenter légerement
I"épaisseur la couche de SiO, et a oxyder I'indium de surface pour former une couche
d’InOy. Le catalyseur, tel que supposé apres oxydation a l'air, est représenté schéma-
tiquement sur la Figure 2.6.h. La configuration, sans cette étape d’oxydation, telle que
nous l'imaginons comme étant celle du catalyseur avant la croissance des NFs est sché-

matisée sur la Figure 2.6.1.

Outre la complexité de la configuration du catalyseur, cette analyse souligne en
particulier, comme espéré, le fait que le substrat reste plan sous les gouttelettes, ce qui
permet d’expliquer la croissance de NFs quasiment tous verticaux comme montré sur
I'image MEB en vue dessus (Figure 2.6.c). Les échantillons fabriqués avec ces goutte-

lettes seront nommeés NFV dans la suite de ce manuscrit.

Au regard du volume d’'indium qui peut étre estimé dans les gouttelettes et dans
la couche 2D, il apparait qu’a 500°C, I’élément indium a donc été intégralement, ou
en grande partie, condensé sur la surface. Nous nous sommes alors interrogés sur la
nécessité ou non d’'une telle quantité d’indium pour former le catalyseur. Nous avons
mené une étude sur la formation de ce catalyseur a 500°C en réduisant la quantité

d’indium déposé.
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2.2. CATALYSEUR AU-IN POUR LOBTENTION DE NFS VERTICAUX

2.2.2.2 FEtude en fonction de la quantité d’indium déposé

a) Propriétés des gouttelettes

Plusieurs échantillons ont été réalisés avec un catalyseur différent en évaporant
simultanément de l'or et de I'indium sur la surface chauffée a 500°C pendant 1 mn,
avec un flux d’or fixé a 0,1 A/s, soit une épaisseur d’or estimée a 0,6 nm, et un flux
d’indium allant de 0 a 0,31 A/ s, soit une épaisseur d’indium estimée allant de 0 a 1,86

nm.

(a) (b) (©

(d) (e)

FIGURE 2.7 — Catalyseurs formés a 500°C pendant 1 mn avec un flux d’or et d’indium
respectivement équivalent & une croissance 2D d’or de 0,1 A/s (0,6 nm) et d’indium de
a) 0 A/s (0 nm), b) 0,03 A/s (0,18 nm), c) 0,09 A /s (0,54 nm), d) 0,14 A/s (0,84 nm), e)
0,19 A/s (1,14 nm), f) 0,31 A/s (1,86 nm).

Les images MEB des différents échantillons sont rassemblées sur la Figure 2.7.
D’apres celle-ci, l'efficacité du démouillage s’améliore treés progressivement jusqu’a
1,86 nm d’indium déposé avec les 0,6 nm d’or. Jusqu'a 0,54 nm d’indium déposé (flux
d’indium de 0,09 A /s), nous n’observons que de trés petites gouttelettes en tres fortes
densité. Ce n’est qu’au dela de 0,84 nm d’indium déposé (flux d’indium de 0,14 A/ s)
que les plus grosses gouttelettes apparaissent, leur densité et leur nombre augmentant
avec la quantité d'indium déposé (ou avec le flux d'indium). Pour ces derniers échan-
tillons, une double distribution, telle qu’observée précédemment, apparait : d"une part,
de trés petites gouttelettes de moins de 10 nm de diametre, d’une densité de plusieurs
milliers par pm?, qui n’évoluent plus avec 'augmentation de la quantité d’indium dé-
posé (ou avec 'augmentation du flux d’indium), et d’autre part, de grandes goutte-

lettes de diametre et densité augmentant avec la quantité d’indium déposé (ou avec
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CHAPITRE 2. NANOFILS D'INP SUR SI(111)

l'augmentation du flux d’indium), s’échelonnant respectivement de 18 a 41 nm, et de
10 a 40 gouttelettes/um?.

b) Croissance de NFs

Nous avons réalisé la croissance de NFs d'InP avec ces différents catalyseurs obte-

nus en faisant varier la quantité d’indium déposé avec I’or. La Figure 2.8 rassemble les

images MEB (vue de dessus) de ces différents échantillons.

FIGURE 2.8 — NFs d’InP criis a partir des gouttelettes de catalyseur montrées sur la
Figure 2.7.

L'influence de la quantité d’indium est trés marquée : on obtient une tres faible
densité de NFs (pas toujours verticaux) jusqu’a une quantité d’indium égale a 0,84 nm
(Figure 2.8a a2.8d). Ce n’est qu’avec une quantité d’'indium plus importante (1,14 4 1,84
nm) et avec I'apparition des grandes gouttelettes de diametre allant de 35 a 40 nm que
la densité de NFs augmente notablement, de moins de 1/um? a5 — 7/um?, et que les
NFs deviennent pratiquement tous verticaux (Figure 2.8e et 2.8f). La comparaison de
la densité des grandes gouttelettes (~ 40/ um?) avec la densité des NFs (~ 6/um?) in-
dique un rapport voisin de 7 pour 1. Une observation attentive de la Figure 2.8f indique
que chaque NF semble émerger d"un piédestal et que d’autres piédestaux peuvent étre
observés mais ne conduisant pas a 1'émergence d’un NF. Si nous comparons la den-
sité de ces piédestaux (~ 20/um?), avec ou sans NFs émergeant, avec la densité des
grandes gouttelettes, le rapport est alors de 2 pour 1, ce qui peut laisser indiquer une

implication de ces grandes gouttelettes dans la formation de ces piédestaux et des NFs.
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2.3. ETUDE DE LA NUCLEATION DES NFS A PARTIR DE GOUTTELETTES A
CEUR OR-INDIUM/COQUILLE INDIUM

Pour confirmer ces interprétations, nous avons étudié la nucléation des NFs d'InP
a partir de ces gouttelettes du catalyseur Au-In telles que schématisées sur la Figure

2.7f. Cette étude est présentée dans le paragraphe suivant.

2.2.3 Conclusion

Une étude approfondie de la formation du catalyseur Au-In en fonction de la tem-
pérature de dépdt et de son influence sur la direction de croissance des NFs d'InP sur
Si(111) nous a permis de déterminer les conditions optimales pour une croissance de
NFs quasiment tous verticaux : dépot a 500°C et quantité d’or et d'indium respecti-
vement égale a 0,6 nm et 1,86 nm. La présence de grandes gouttelettes de diametre
voisin de 40 nm et présentant une configuration cceur or-indium/coquille indium a
été constatée comme nécessaire pour la croissance de NFs verticaux. Leur rdle dans la

nucléation des NFs d'InP va donc maintenant étre étudié plus en détail.

2.3 Etude de la nucléation des NFs a partir de gouttelettes
a ceeur or-indium/coquille indium

La configuration du catalyseur Au-In est ainsi assez inhabituelle : on observe une
double distribution en taille de gouttelettes, avec des grandes gouttelettes qui appa-
raissent étre a 1'origine des NFs obtenus mais dont le diameétre voisin de 40 nm est a
priori trop important pour obtenir une relation d’épitaxie entre les NFs d’'InP et le sili-
cium [13]. Les mesures EDX réalisées sur ces gouttelettes ont révélé une séparation de
I'or et de I'indium conduisant a une configuration cceur or-indium/coquille indium
(Figure 2.6). Pour mieux comprendre 1'implication de ces gouttelettes dans la crois-
sance des NFs d'InP, nous avons donc étudié en détail le mécanisme qui gouverne la
nucléation de ces NFs a partir de ces gouttelettes. Pour cette étude, nous avons donc
réalisé des échantillons avec des temps de croissance relativement courts allant de 5 a
200s.

2.3.1 Mise en évidence d'un piédestal

Nous avons donc utilisé les conditions menant a I’échantillon NFV en faisant varier
le temps de croissance t; de I'InP : 0, 5, 10, 20, 40, 60, 100 et 200 s qui représente le
temps apres I'ouverture du cache de la cellule d'indium. L’échantillon a g = 0s rendra
donc compte de l'effet sur les gouttelettes qu’auront les 10 s de maintien sous flux
de phosphore a la température de croissance. Les images MEB (inclinées a 20°) des

échantillons les plus significatifs sont présentées sur la Figure 2.9.
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(8)

FIGURE 2.9 — Images MEB, inclinées a 20°par rapport a la surface du substrat, des
échantillons en fonction du temps de croissance t; d'InP:a)0s, b) 20 s, ¢) 60 s, d) 100
s, e) 200 s, f) 600 s. Images MEB en vue de dessus des échantillons cris pendant g) O's,
h) 20 s, 1) 40 s.

Atg =0s, c’est-a-dire pres les 10 s pendant lesquelles les gouttelettes sont soumises
aux flux de phosphore, on constate a 'apparition de facettes indiquant que les goutte-
lettes ont cristallisé pour conduire a des structures de forme pyramidale. On remarque
également, en vue de dessus, la présence d'un point plus brillant (Figure 2.9g a 2.9i),
d'un diametre voisin de 15 nm, au sommet de la plupart de ces structures pyrami-
dales. Quand t; augmente, leurs dimensions augmentent et une couche 2D/3D d’InP
se forme entre elles. Finalement, entre 40 et 60 s de croissance, les points au sommet de
ces pyramides laissent place a des NFs, comme le souligne le diagramme RHEED qui
passe d'un diagramme de diffraction d"une couche 2D /3D a un diagramme caractéris-
tique des NFs verticaux de structure Wz. Dans ce domaine de ¢, des embryons de NFs
sont effectivement visibles, largement dispersés en longueur entre 10 et 30 nm. La Fi-
gure 2.10 montre qu’ensuite la longueur et diametre des NFs augmentent linéairement

avec tg, avec des vitesses de croissance axiale et radiale respectivement voisines de 0,8
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nm/s et 0,03 nm/s. Pour {5 = 600s les NFs mesurent environ 450 nm de long et 50 nm
de diametre. Leur densité est d’environ 8 NFs/um?, soit environ 20% de la densité des

structures pyramidales.
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FIGURE 2.10 — Longueur L et diametre D des NFs d'InP en fonction du temps de
croissance fg.

Pour obtenir plus de détails sur les premiers stades de la croissance, des images
TEM et des cartographies EDX ont été réalisées par G. Patriarche au LPN sur les échan-
tillons correspondant a t; = 0 s (échantillon A), 5 s (échantillon B) et 40 s (échantillon
O).

Les concentrations d’indium, d’or et de phosphore mesurées dans les gouttelettes

présentes aux sommets des piédestaux sont reportées dans le Tableau 2.1.

Echantillon | 5 (s) In (% atomique) P (% atomique) Au (% atomique)
A 0 64,31 0,96 34,73
B 5 64,47 2,07 33,46
C 40 25,35 8,59 66,05

TABLEAU 2.1 — Concentrations atomiques en indium, phosphore et or mesurées dans
les gouttelettes présentes aux sommets des structures pyramidales des échantillons A,
BetC.

A tc =0 s (échantillon A, Figure 2.11), 'image HAADF-STEM et les cartographies
EDX de l'indium et du phosphore correspondantes (In = 51,52 % at., P =48,4 % at., Au=
0,03 % at.) montrent bien que les gouttelettes cristallisent sous la forme d’une structure
pyramidale d’InP dés lors qu’elles sont soumises au flux de phosphore. La cartogra-
phie de I’'or montre que le noyau d’or qui était présent dans les gouttelettes a migré
vers le sommet des structures pyramidales pour former un alliage avec de I'indium
dans une proportion proche de un tiers Au/deux tiers In en concentration atomique.
Cette composition confirmerait ’hypothese faite au paragraphe 2.2 sur les composi-

tions de la structure cceur/coquille observée pour les gouttelettes initiales, avec un
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cceur qui pourrait donc étre constitué de cette phase Auln,. Cet alliage constitue donc
les “gouttelettes” présentes au sommet des structures pyramidales avant la nucléation
des NFs. Au regard du diagramme de phase Au-In, ces “gouttelettes” devraient ce-
pendant étre solides a la température de croissance de 380°C. Il est aussi mesuré une
quantité de phosphore dans celle-ci avec une concentration atomique voisine de 1%.

Cette “gouttelette” correspond au point brillant mis en évidence par MEB au centre de

la plupart des structures pyramidales.

FIGURE 2.11 — Echantillon A : a) Image HAADF-STEM de la structure formée apres
10 s de maintien des gouttelettes sous le flux de phosphore (t; = 0 s), et cartographies
EDX: b) de I'indium, c) du phosphore, d) de I’or, correspondantes. La barre d’échelle
est de 20 nm.

A tg =5 s (échantillon B, Figure 2.12), on constate peu de différences, si ce n’est
I'augmentation de la fraction de phosphore mesurée dans la “gouttelette” Auln, qui

passe a 2%.

FIGURE 2.12 — Echantillon B : a) Image HAADF-STEM de la structure formée apres 5
s de croissance d’'InP et cartographies EDX : b) de I'indium, c) du phosphore, d) et de
l'or, correspondantes. La barre d’échelle est de 20 nm.

A tc =40 s (échantillon C, Figure 2.13), comme nous 1’avons observé sur les images
MEB, un début de croissance de NF est observé au sommet de la structure pyrami-
dale qui devient un piédestal pour le NFE. Sur le cas présenté, il mesure environ 10 nm
de long. Les mesures EDX indiquent que la composition des “gouttelettes” est alors
d’environ 66% d’or, 26% d’indium, soit des proportions pratiquement inversées par
rapport a celles mesurées a t; = 0 et 5 s. Cette composition est a rapprocher de la phase
v (Auylng), composition qui a déja été mentionnée pour les gouttelettes du catalyseur
de NFs d’InP catalysées or. Au regard du diagramme de phase Au-In, cette phase de-

vrait aussi étre solide a la température de croissance de 380°C. Notons cependant : 1 - la
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complexité de ce diagramme de phase autour de cette composition dans le domaine de
températures allant de 380°C a 480°C et 2 - qu'une concentration en phosphore de 8%
est mesurée dans ces gouttelettes, qui pourrait abaisser le point de fusion de cet alliage.
Le diagramme de phase Au-In-P n’a été que peu étudié [14] et ne peut donc nous aider
a la compréhension complete de ce catalyseur complexe. On peut cependant supposer
que cette composition AugglnysPg conduise a une phase liquide a 380°C et que cette

composition soit satisfaisante pour initier et entretenir la croissance des NFs d’InP.

FIGURE 2.13 — Echantillon C : a) Image HAADF-STEM de la structure formée apres 40
s de croissance d'InP et cartographies EDX : b) de I'indium, c) du phosphore, d) et de
l'or, correspondantes. La barre d’échelle est de 40 nm.

Cette étude montre donc que la croissance catalysée Au-In des NFs d'InP sur Si(111)
est initiée au sommet d’un piédestal d'InP de forme plus ou moins pyramidale, sur
lequel est située la “gouttelette” de catalyseur d’abord de composition Auln,Py. Cette
composition se modifierait pour tendre vers AugslnysPg lorsque la croissance du NF
est initiée.

Pour ce qui concerne le piédestal pyramidal, notons que la présence d"un piédestal
a la base des NFs a été observée dans plusieurs études expérimentales ([15, 16, 17,
18, 19]). Si elle n’est pas discutée dans [15], sa formation est dite coexister avec celle
des NFs de ZnTe dans[16] et étre une conséquence de la diffusion des adatomes, issus
d’un flux oblique, des facettes des NFs vers le substrat. Elle ne précede donc pas la
croissance des NFs. Par contre, cela apparait étre le cas dans [17] pour des NFs de
GaN obtenus sans catalyseur et le NF est dit se former pour relacher la contrainte
accumulée préalablement dans le piédestal. Dans [18], Zhang et al. forment d’abord
des piédestaux d'InAs par EJM-VLS catalysée or sur un substrat de GaAs en utilisant
un fort rapport V/III, pour ensuite promouvoir, avec un plus faible rapport V/III, la
croissance de NFs ZB sans défauts structuraux. Enfin dans [19], pour la croissance VLS
catalysée or de NFs de Ge sur Si, la formation de piédestaux de Ge est aussi observée
sous le catalyseur or, préalablement a la croissance des NFs de Ge qui démarre a partir
du basculement du catalyseur sur une facette latérale des piédestaux.

Dans notre cas, les piédestaux d'InP se forment par cristallisation de grandes gout-
telettes riches en indium lorsqu’elles sont soumises au flux de phosphore a 380°C et
donc préalablement a la croissance des NFs. Dans le méme temps, le cceur des gout-

telettes de composition Auln, migre vers le sommet du piédestal. Apres I'ouverture
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du flux d’indium, nous avons montré qu’il fallait cependant attendre 40 s avant que
la croissance proprement dite des NFs démarre. Une explication possible a ce retard a
la nucléation des NFs peut nous étre fournie par les mesures EDX de la concentration
atomique en or, en indium et en phosphore réalisées sur les gouttelettesa 0's, 5 s et 40

s de croissance (Tableau 2.1 et Figure 2.14).
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FIGURE 2.14 — Concentration en pourcentage atomique des différents éléments (P, Au,
In) dans la gouttelette de catalyseur en fonction du temps d’exposition aux flux d’in-
dium et de phosphore (auquel il faut rajouter 10 s d’exposition préalable) a 380°C. Les
lignes pointillées sont des guides pour 1"ceil.

Ces mesures montrent que la concentration de phosphore dans le catalyseur semble
augmenter linéairement et donc de fagon continue de 1 a 8 % pendant les 40 premieres
secondes d’exposition aux flux d’indium et de phosphore. Il faut remarquer ici que 'on
a donc mesuré une concentration en phosphore dans les gouttelettes d”Au-In s’appro-
chant de la dizaine de pourcents vers t; =40 s, ce qui est contradictoire avec des études
menées sur la croissance des NFs a base de phosphore avec un catalyseur or qui men-
tionnent la tres faible solubilité du phosphore dans l'or [20, 21]. On peut cependant
aussi noter que cette composition de 8 % est inférieure a la solubilité maximale de 13
% de phosphore dans l'or liquide au voisinage de 935°C, qui est donnée par le dia-
gramme de phase Au-P étudié par R. Vogel et al. [22, 23]. Ne pouvant nous appuyer
sur un diagramme Au-In-P pour rendre compte de 'état liquide ou solide d"une com-
position du type AuzglngPg au voisinage de 380°C, on peut cependant émettre deux
hypothéses pour comprendre ce retard a la croissance des NFs : 1 - cette concentra-
tion en phosphore de 8% est la concentration minimum qu’il est nécessaire d’atteindre
dans la “gouttelette” pour avoir la sursaturation suffisante en paires In-P pour initier
la croissance VLS (ou VSS); 2 - ce n’est que pour cette composition en phosphore que
cet alliage devient liquide et puisse donc initier la croissance VLS des NFs.

Ensuite, quelle que soit 1'origine, la croissance des NFs d'InP conduirait a l'ap-
pauvrissement en indium de ces “gouttelettes” dont la composition deviendrait alors

AugelnyePs, telle que mesurée dans les gouttelettes présentes au sommet des NFs.
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2.3.2 Propriétés structurales des piédestaux et des NFs d'InP

Afin de connaitre les propriétés structurales du piédestal, ces différentes structures
ont été caractérisées par microscopie électronique a transmission aux grands angles
(HAADEF-STEM) (Figure 2.15). Les images du piédestal ont été réalisées selon de 1’axe
de zone <110> pour la phase ZB (<11-20> pour la phase Wz). Les transformées de Fou-
rier rapides (FFTs) réalisées dans les piédestaux a 0 s et 40 s de croissance (Figure 2.15a
et c) montrent que ceux-ci sont constitués assez aléatoirement de zones de structure
ZB et de zones de structure Wz. L'image HRTEM de la Figure 2.15b montre que le pié-
destal observé est en relation d’épitaxie avec le substrat de silicium. Contrairement a
ce qui est observé dans le piédestal, le segment de NF présent a 40 s de croissance est
entierement Wz (2.15d) tel que nous 1’avons déja observé pour des NFs InP catalysés
or avec ces conditions de croissance [24, 25, 26] et que Glas et al. 'ont expliqué dans

leur modele développé en 2007 [21].

FIGURE 2.15 — Images HAADF-STEM de piédestaux d'InP apres a) 5 s (échantillon
B) et ¢) 40 s (échantillon C) d’exposition aux flux d’indium et de phosphore. Les FFTs
des zones encadrées de noir sont montrés en insert. b) et d) Images HRTEM des zones
encadrées de blanc respectivement en a) et c). En b) 'image de l'interface entre le sub-
strat et le piédestal, les lignes pointillées rouges soulignent la relation d’épitaxie entre
les deux. En d) I'image du départ d'un NF avec la FFT de la zone encadrée de noir.
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2.3.3 Propriétés optiques des piédestaux et des NFs d'InP

2.3.3.1 Photoluminescence a 14 K

Chaque échantillon a été étudié par PL a basse température avec un laser continu
a 532 nm comme source excitatrice et une puissance nominale d’environ Py = 22 mW.
Les résultats rassemblés sur la Figure 2.16a montrent ainsi 1’évolution de I’émission en

fonction du temps de croissance.
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FIGURE 2.16 — a) Spectres de PL réalisés a 14 K sur les échantillons réalisés avec des
temps de croissance différents. Les courbes ont été décalées verticalement pour plus
de clarté. En insert, un agrandissement de I'émission a t; = 600 s entre 1,32 eV et 1,42
eV. b) Energie du pic présent pour tg = 100 s de croissance en fonction de la puissance
d’excitation (ici, Py = 50 mW).

Nous allons maintenant analyser ces différents pics (ou absence de pics) observés

en fonction de t; et tenter d’identifier leur origine.

a) Pourt; <40s

Jusqu’a 40 s de croissance, on ne distingue aucun signal. Ce résultat peut s’expliquer
par 'absence de NFs et la mauvaise qualité structurale des piédestaux. De plus, la
présence de nanoparticules métalliques (les gouttelettes de catalyseur) peut inhiber

I’émission d’émetteurs proches [27, 28, 29].

b) Pour40s-60s<t; <100s

Ensuite, de 40 s - 60 s a 100 s, un pic large apparait respectivement a 1,37 eV et 1,34
eV. Ils ne peuvent pas étre lié a I’émission a basse température de 1'InP Wz ou méme
7B, attendues respectivement vers 1,49 eV [30, 31, 32] et 1,42 eV [30, 31]. L'intensité
de ces pics varie en fonction des échantillons et de la position du faisceau laser pour
un échantillon donné. Deux hypothéses sont avancées pour expliquer 1'origine de ces
pics :

1-1Ils peuvent étre associés a une transition impliquant un niveau accepteur (donneur-

accepteur, D-A, et/ou bande de conduction-accepteur, C-A). L'énergie de ces pics est
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en accord avec celle d"un défaut observé a la surface de NFs d’InP en phase ZB (absent
pour des NFs en phase Wz pourtant cris simultanément) [31, 33]. C’est un pic que
I'on retrouve aussi dans 1'InP ZB crti en couche 2D et qui a été associé a nombreuses
impuretés résiduelles [34], et aussi dans le cas d"un dopage par le zinc [35]. Si cette hy-
pothése est la bonne, cela voudrait dire que ces pics proviennent soit des piédestaux,
soit de la couche 2D /3D d’InP présente entre les NFs. Ce sont en effet les zones qui
contiennent de 1'InP en phase ZB.

2 - Ils peuvent étre associés a une recombinaison de type II entre des électrons loca-
lisés dans de I'InP ZB et des trous localisés dans de I'InP Wz (voir Chapitrel). L'énergie
de ces pics (1,34 eV et 1,37 eV) est en bon accord avec I'écart, proche de 1,37 eV, entre
le haut de la bande de valence de I'InP Wz et le bas de la bande de conduction de I'InP
ZB [36]. Cela impliquerait que, dans cette hypothese, les segments ZB et Wz soient suf-
tisamment épais pour éviter tout confinement quantique des porteurs qui décalerait
I'énergie d’émission vers le bleu.

Les images TEM (Figure 2.15) nous ont déja montré la présence de telles successions
de zones ZB et Wz dans les piédestaux. La Figure 2.17 montre les images TEM de deux
structures présentes dans la couche 2D /3D de I’échantillon C (g = 40 s) dans lesquelles
on retrouve aussi le méme type d’empilement ZB-Wz. Il est par exemple possible de
distinguer a l'interface avec le substrat une zone en phase ZB, puis une zone Wz au
dessus et enfin un retour a une zone ZB. Cependant, ces segments sont fins, quelques
nm d’épaisseur, ce qui devrait décaler I'émission a une énergie supérieure a 1,37 eV, et
ce de plusieurs meV a plusieurs dizaines de meV (voir plus loin). L'alignement de type

IT comme origine de ces pics semble donc peu probable.

(a)

FIGURE 2.17 — Images TEM de cristaux d’InP présents dans la couche 2D/3D de
I’échantillon C (tg =40 s).

L’étude en fonction de la puissance d’excitation (Figure 2.16b) révele un décalage
du pic a 1,34 eV (tg = 100 s) vers les hautes énergies de 15 meV/décade, et d'un peu
plus d'une dizaine de meV /décade pour le pica 1,37 eV (t; = 60 s, non montré ici). La
dépendance en P'/3 observée, qui est attendue pour des transitions de type I1 [37], irait

dans le sens de I'hypothese 2. Cependant, il est important de noter que des décalages
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similaires peuvent étre observés dans le cas de recombinaisons de type D-A [38] (voire

C-A [33]) ce qui ne disqualifie donc pas la premiere hypothese.

¢) Pourt;=200s

A tg = 200 s, les NFs sont assez longs pour que 1'émission provenant de la phase
Wz devienne prépondérante. Un pic assez large (largeur a mi-hauteur ~ 40 meV) est
observé a 1,515 eV, c’est-a-dire a 25 meV au-dessus de la valeur attendue pour I'InP Wz.
Ce résultat peut s’expliquer par le faible diametre des NFs qui va de 14 & 28 nm. En
effet, il faut alors prendre en compte le confinement quantique [39, 40] pour expliquer
cette énergie d’émission. Si l’on considere un cylindre parfait infini, le confinement

quantique de 1’état fondamental peut étre calculé via 1’équation [40, 41] :

3,
~ 2uR?

2.1)

ol jo 1 est le premier zéro de la fonction de Bessel d’ordre 0, R est le rayon du NF et
p est la masse effective réduite de I’exciton dans I'InP Wz. En respectant les regles de
sélection de la structure Wz [42], I'exciton A est polarisé perpendiculairement a 1’axe
c de la structure cristallographique Wz, soit perpendiculairement a 1’axe de croissance
des NFs. Des études magnéto-optiques de NFs d'InP Wz [43] ont montré que la masse
effective réduite transverse est égale a 0,068m,. Ainsi on obtient des énergies de confi-
nement de 'ordre de 15 a 65 meV pour des diametres de NFs compris entre 14 et 28
nm, ce qui est en accord avec le décalage expérimental observé de 25 meV vers les
hautes énergies et avec 1'élargissement du pic.

A cela s’ajoute deux pics larges vers 1,35 eV et 1,38 eV que ’on peut rapprocher

respectivement des transitions D-A et C-A déja évoquées.

d) Pourt;=600s
Enfin, a tg = 600 s, un pic tres intense prédomine a 1,494 eV, que l'on a attribué aux
NFs pure Wz 2.9f. Ces NFs font typiquement 500 nm de long et 40 nm de diametre.
Le confinement quantique observé précédemment a disparu du fait de 'augmentation
du diameétre des NFs consécutives a la croissance radiale qui accompagne la croissance
axiale. En conséquence, I'émission devient indépendante du diamétre des NFs. On
observe aussi une forte diminution de 40 a 12 meV de la largeur a mi-hauteur du pic.
Les pics a 1,35 et 1,38 eV sont toujours présents. Entre 200 s et 600 s, le pic a 1,38
eV est cependant devenu plus intense que celui a 1,35 eV (voir insert). Ce résultat se
comprend s’ils sont bien dus a la couche 2D/3D d’InP et respectivement a une tran-
sition D-A pour le pic a 1,35 eV et a une transition C-A pour le pic a 1,38 eV, et que
les impuretés a 1'origine de ces transitions se retrouvent majoritairement en surface
[31] : lorsque le temps de croissance augmente, le volume de la couche 2D /3D, source

d’électrons de conduction et donc des transitions C-A, augmente en conséquence alors
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que la surface a 'origine des transitions C-A reste la méme.

Pour confirmer que ces pics a 1,35 ev et 1,38 eV proviennent de la couche 2D/3D,
nous avons caractérisé une couche d'InP que nous avons fait croitre sur un substrat
de Si(111) dans les mémes conditions, mais sans formation préalable de catalyseur. Le
temps de croissance était de 1 h afin d’obtenir un signal de PL suffisamment important.

Cette couche se présente sous la forme attendue d"une couche 2D /3D (Figure 2.18a).

PL intensity (u.a.)

13 14 15 16
Energy (eV)

(b)

FIGURE 2.18 — b) Spectre PL a 10 K de la couche 2D3D d’InP visible en a). Deux fleches
soulignent les épaulements présents a 1,35 et 1,38 eV

Le spectre de PL obtenu (Figure 2.18b) est composé de deux principaux pics a 1,33
eV et 1,414 eV. Ce dernier se rapproche de celui de I'InP ZB et ne se décale pas en fonc-
tion de la puissance d’excitation. Il peut donc étre attribué a la phase ZB de 1'InP que
I'on attend lors d’une croissance non catalysée par de 1'or. Le pic a 1,33 eV peut s’ex-
pliquer par la présence de dislocations dans cette couche [44], étant donné 1'épaisseur
crue. Entre ces deux pics, on observe aussi deux autres pics vers 1,35 eV et 1,38 eV sous
forme d’épaulements (indiqués par des fleches sur la Figure 2.18b)) que 1’on associe a
I"émission liée a des accepteurs. L'absence de NFs impliquant ’absence de la phase Wz
dans la couche 2D /3D d’InP, conduit donc a invalider I'hypothese 2 (transition de type
IT) et a conforter l'attribution de ces pics a des transitions, respectivement de type D-A
et C-A, provenant de la couche 2D/3D.

2.3.3.2 PL résolue en temps

Des mesures de PL résolue en temps (TRPL) ont également été réalisées, en uti-
lisant un laser pulsé de 515 nm avec des impulsions de 200 fs a la fréquence de 50
MHz, pour étudier la durée de vie des porteurs dans deux des échantillons précé-
dents : I’échantillon NFV60 réalisé avec t; = 60 s (Figure 2.19a) constitué de “départs”
de NFs verticaux, de longueur voisine de quelques dizaines de nm, au sommet d’un
piédestal d'InP ; et I’échantillon NFV600 réalisé avec t; = 600 s (Figure 2.19b) constitué
de NFs d'InP de 500 nm de longueur et de diametre voisin de 50 nm (nommé NFV600).

Pour l'échantillon NFV600, on observe une décroissance monoexponentielle avec

un temps de décroissance 71(]}? de 240 ps. Le taux de décroissance ynyr pour un NF
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FIGURE 2.19 — Spectres normalisés de déclin de PL issus des échantillons réalisés avec:
a)tg=60setb)t; =600s.

peut étre décrit en prenant en compte les contributions du matériau massif et de la
surface du NF. Cette dernieére est liée a la vitesse de recombinaison de surface (SRV).
YNE peut ainsi s’exprimer selon I"équation [45] :

4S5
YNF = Vmassif + q

ou d est le diametre du NF et S la SRV. Le temps de décroissance mesuré (240 ps) est
clairement inférieur a celui donné par d’autres groupes pour des NFs en phase Wz ou
ZB a basse température [31] et & température ambiante [46, 47]. Ainsi la contribution
principale au temps de décroissance n’est probablement pas due aux recombinaisons
radiatives dans le matériau massif mais a la SRV. Avec cette hypothese (yussif ~ 0),

on peut en déduire une SRV de 5200 cm/s.

La décroissance de I’échantillon NFV60 est par contre non exponentielle, ce qui peut
signifier une séparation spatiale des charges dans les structures observées. En effet, si
les électrons sont éloignés des trous, le recouvrement de leur fonction d’onde est faible
et la recombinaison difficilement possible. Lorsque la densité des porteurs est impor-
tante, le recouvrement 1'est également malgré leur séparation et le temps de décrois-
sance est faible. Mais au fur et a mesure que cette densité diminue, le recouvrement
diminue également et le temps de décroissance va donc augmenter progressivement,
ce qui donne lieu a une décroissance non exponentielle telle qu’observée Figure 2.19a
[48].

Cette séparation des charges peut étre due a I’alternance de phases ZB/Wz visible
dans les piédestaux et les cristaux non catalysés, ou a la présence d’états principale-

ment localisés en surface [33, 31].
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2.4 Propriétés optiques des NFs d'InP catalysés Au-In

Une étude plus compléte des propriétés optiques des NFs d'InP de 'échantillon
NFV600 (Figure 2.20a) a été réalisée par des mesures de PL. On rappelle que les NFs

ont typiquement une longueur de 500 nm et un diametre de 40 nm. La Figure 2.20b

rappelle le spectre de PL a 10 K de ces NFs.

L 10K |

PL intensity (u.a.)

1.3 1.4 15 1.6
Energy (eV)

(b)

FIGURE 2.20 — a) Image SEM des NFs InP de I’échantillon NFV600. b) Spectre PL a 10
K de ces NFs.

Comme déja décrit, on y observe un pic tres intense a 1,494 eV avec une largeur a
mi-hauteur de 12 meV, accompagné d'un épaulement vers 1,47 eV, et d'une bande tres
peu intense autour de 1,37 eV. Plusieurs études [30, 31, 32] montrent que le pic a 1,494
eV peut étre attribué a la bande A de I'InP en phase Wz. L'épaulement a 1,47 eV n’est
visible qu'au bout d"un certain temps de croissance des NFs : il n’est visible ni pour
des NFs courts (Figure 2.16), ni avec la couche 2D/3D (Figure 2.18). Vu et al. montrent
que les impuretés généralement présentes dans 1'InP ZB semblent absentes de I'InP
Wz. De plus, I'énergie de 1,47 eV est bien plus élevée que ce qui est attendu pour des
transitions de type D-A. On peut donc supposer que ce pic n’est pas du a a ce type de
transition.

Pour expliquer ce pic, on peut alors imaginer qu’avec 1’élargissement des piédes-
taux au cours de la croissance, I’émission des hétérostructures ZB/Wz qui s’y trouvent
devienne visible. La finesse de ces insertions (Figure 2.15) expliquerait, par confine-
ment quantique, une émission a aussi haute énergie. Par exemple, Akopian et al. re-
levent, dans leur travail sur les NFs d'InP Wz comprenant de fines insertions ZB [49],
des bandes d’émission autour de cette énergie. De plus, comme nous ’avons nous
méme constaté (Figure 2.21a), ils présentent un exemple ou1 'émission ne se décale pas
en fonction de la puissance d’excitation. En effet, la finesse des insertions ZB entraine
le confinement de peu de porteurs, soit un tres faible champ électrique engendré par
la séparation des porteurs et ainsi un tres faible décalage des bandes.

Cependant, la forte dispersion en taille d’insertions, due a 1’observation d"un grand
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nombre de NFs, est supposée élargir de tels pics (Akopian ef al. n’observent qu'un NF
unique). Une derniere possibilité, évoquée par Mishra et al. [30], feraient intervenir des
excitons qui se lieraient a des défauts structuraux, comme cela a été supposé pour des
NFs de CdS [50]. IIs pourraient correspondent, dans notre cas, a des défauts de surface

ou a des défauts liés au mélange de phase observé dans les piédestaux.
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FIGURE 2.21 — Etude de la PL a 14 K de l’échantillon NFV600 en fonction de : a) la
puissance excitation, b) de la température a Py = 20 mW. Les spectres sont décalés
verticalement pour une meilleure lisibilité.

Sil’on revient maintenant a I'’émission des NFs Wz a 1,494 eV, on observe qu’en di-
minuant la puissance d’excitation a 0,01 Py on peut atteindre une largeur a mi-hauteur
de 11 meV. On releve dans la littérature [30, 31, 51, 52] des largeurs a mi-hauteur allant
de 2 2 10 meV, les plus étroites obtenues pour des NFs uniques caractérisés a tres basse
température (inférieure a 10K) et a faible puissance d’excitation.

Le diametre de nos NFs (40 nm) est supérieur au rayon de Bohr de I'exciton dans
I'InP (11 nm [53]). Cependant, pour étre certain de s’affranchir de tout effet de confi-
nement quantique qui pourrait élargir ou décaler le pic, nous avons encore augmenté
le diametre de ces NFs en poursuivant les 10 mn de croissance axiale a 380°C par une
croissance a 340°C qui privilégie une croissance radiale. Nous avons alors obtenus des
NFs de plus de 150 nm de diametre, pour lesquels la largeur a mi-hauteur du pic me-
suré a 1,491 eV n’était plus que de 7 meV a faible puissance d’excitation.

Nous avons enfin réalisé une étude de PL en fonction de la température (Figure
2.21b). On constate un décalage vers les basses énergies et 1'élargissement du pic prin-
cipal lorsque la température est augmentée de 14 K a 300 K. On observe aussi l’appari-
tion progressive d'un pic situé entre 30 et 40 meV au-dessus du pic de la bande A. Ce
pic peut étre attribué a la bande B d’émission de la structure Wz [32, 54].

La Figure 2.22 montre I'évolution de 1'énergie de 1’émission de la bande A (E4) et
de son intensité intégrée en fonction de la température.

Le déplacement de 1’énergie du pic en fonction de la température ne se modélise

pas exactement par la loi empirique de Varshni [55] :
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FIGURE 2.22 — Evolution de : a) I'énergie d’émission (E4) et b) de l'intensité intégrée
de la bande A en fonction de la température.

_ aT?
T+B

formulée pour reproduire le comportement de plusieurs semiconducteurs massifs.

E(T) = Eg

Ep représente la bande interdite a 0 K, et a et 8 sont des constantes d’ajustement (8 peut

s’identifier a la température de Debye).

E (eV) a (meV/K)  B(K) EgE (eV) age (eV) OpE (K)
Exp. 1,503 £0,007 0,35+0,11 100-300 1,546 0,007 0,052+ 0,008 304 + 27
[32] 041 +£0,05 160410 0,065 0,01 320+£10
[54] 1,545 +4 0,045 4+0,002 238+9

TABLEAU 2.2 — Liste des parametres utilisés pour modéliser I'évolution de 1'énergie
d’émission de la bande A en fonction de la température par les lois empiriques de
Varshni et Bose-Einstein et comparaison avec les références [32] et [54].

Les différents parameétres utilisés (Tableau 2.2 gauche) pour modéliser 1’évolution,
quasi-linéaire (Figure 2.22a) aux hautes températures (T > 100 K) sont proches de ceux
relevés dans la littérature pour des NFs d’InP Wz, mais échouent a rendre compte de
I’évolution a basses températures. Zilli et al. expliquent un tel comportement par 1’acti-
vation thermique progressive de la transition bande a bande par rapport a la transition
excitonique. En effet I'énergie de liaison de l'exciton dans I'InP Wz a été estimée ré-
cemment a 6,4 meV [54], ce qui est de I'ordre de 'écart relevé a 14 K qui est d’environ
8 meV (1,494 eV au lieu de 1,502 eV). Plusieurs autres modeles ont été formulés pour
rendre compte de ce déplacement avec la température, comme notamment le modéle
de Bose-Einstein [56] :

E(T) = Ene — ape(1 + ———)
-1

T
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ou apg représente l'interaction électron-phonon et 0pr 1’énergie moyenne des pho-
nons. Les parametres utilisés (Tableau 2.2 droite) ont alors permis de modéliser 'évolu-
tion de E 4 sur toute la gamme de température balayée. Ces parametres sont cohérents
avec ceux relevés dans la littérature pour des NFs d’InP Wz.

Concernant maintenant 1’évolution de l'intensité intégrée de I'émission de la bande
A, on constate sa diminution avec I'augmentation de la température, d’'un peu plus
de deux ordres de grandeur entre 14 K et la température ambiante. Ceci est expliqué
comme étant le résultat de l'interaction phonon-porteurs et que les porteurs soient
alors dirigés vers des canaux de recombinaison non radiatifs. Notons que les propriétés
de ces NFs InP sont donc au niveau de l'état de I’art : l'intensité intégrée sur les bandes
A et B est divisée par environ 300, contre 100 dans le cas de la référence [30], ou 500

pour la bande A seule dans le cas de la référence [32] .

2.5 Conclusion

Nous avons étudié le mécanisme de nucléation et croissance de NFs d’InP verti-
caux sur Si(111), par VLS-EJM en utilisant un catalyseur Au-In. Nous avons d’abord
montré qu’il fallait former les gouttelettes de ce catalyseur a une température de dé-
pot inférieure a 550°C pour éviter la formation d"un alliage avec le substrat de silicium
et conduire a des NFs verticaux. Nous avons ensuite mis en évidence la configuration
cceur Au-In/coquille In des gouttelettes mises en jeu. Nous avons enfin étudié le méca-
nisme de nucléation assez complexe des NFs d'InP a partir de ces gouttelettes et ainsi
mis en évidence une nucléation au sommet d’un piédestal d'InP sur lequel avait migré
au préalable le coeur Au-In. Nous avons étudié les propriétés structurales et optiques
des structures a différents stades de la nucléation et montrer que ce n’était qu'une fois
le NF était formé que la structure cristallographique devenait pure Wz. Enfin, nous
avons précisé les propriétés optiques de ces NFs InP pure Wz catalysés Au-In et mon-

tré que ces propriétés étaient a I'état de 'art.
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Chapitre 3

Etude de NFs d'InP Wz sous pression
hydrostatique
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

3.1 Introduction

L'objectif de cette étude est de déterminer expérimentalement les paramétres mé-
caniques de la structure Wurtzite (Wz) de I'InP a partir de mesures optiques réalisées
sur des NFs d'InP Wz soumis a une pression hydrostatique.

Les semiconducteurs III-V comme I'InP, I'InAs ou le GaAs cristallisent en couche
minces selon la phase cubique Zinc-Blende (ZB) la plus stable, et non selon la phase
hexagonale Wz avec laquelle les NFs sont le plus généralement obtenus. Pour cette
raison, certains parametres physiques, relatifs aux propriétés électroniques, optiques,
ou mécaniques de la phase Wz de ces NFs ne sont déduits que d’études théoriques
[1, 2, 3] et souffrent d"'un manque de validation expérimentale. Notamment, en ce qui
concerne les potentiels de déformation, qui permettent de déterminer 1’évolution de
la largeur de la bande interdite en fonction d'une contrainte appliquée, il n’existe que
des valeurs obtenues par des calculs ab initio [4]. Ainsi, les parametres physiques de
la phase ZB, ou ceux obtenus grace a 'approximation quasi-cubique [5], sont souvent
utilisés pour analyser les propriétés optiques des NFs Wz de ces semiconducteurs. Le

Tableau 3.1 rassemble 1’ensemble de ces valeurs théoriques pour I'InP Wz.

Méthode ac; — D1 (eV) ag — Dy (eV) Ds(eV) Dy (eV)
PBE -3,13 -7,20 5,55 -3,09
GW -3,98 -7,43 5,67 -3,15
HSE -4,05 -7,64 5,92 -3,28
Approx. quasi-cubique 0,37 -8,29 8,67 -4,33

TABLEAU 3.1 — Valeurs théoriques des potentiels de déformation de 1'InP Wz, obtenus
d’une part par trois méthodes ab initio [4], et d’autre part par approximation quasicu-
bique [5] a partir des parametres de I'InP ZB.

Cependant, ce tableau montre les divergences qui existent entre les résultats que
nous avons obtenus par l'approximation quasi-cubique et ceux obtenus par ces mé-
thodes ab initio. De plus, l'effet d’une contrainte sur la structure de bande de la struc-
ture Wz fait ressortir certaines de ses spécificités comme une bande pseudo-directe
[6, 7], qui ne peuvent étre déduites de la structure ZB. Il apparait donc opportun de
réaliser des études expérimentales sur ces semiconducteurs sous leur forme cristallo-
graphique Wz, telle qu’elle peut étre obtenue avec la morphologie NF, pour en décrire
plus précisément les parametres physiques. Cependant, le fort rapport d’aspect des
NFs et en particulier leur faible diametre, typiquement de I'ordre de quelques dizaines
de nm, peut conduire a une déviation d’avec les propriétés mécaniques [8] ou optiques
(due a un confinement quantique [8] ou diélectrique [9]) du matériau massif.

L’augmentation du diametre des NFs par croissance radiale peut cependant per-

mettre de se rapprocher des propriétés du matériau massif. Il est alors nécessaire de
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3.2. QUAND LES PROPRIETES PHYSIQUES D’'UN NF SONT-ELLES
ASSIMILABLES A CELLES DU MATERIAU MASSIF ?

se demander a partir de quel diametre les NFs peuvent étre considérés comme un
matériau massif, a la fois d’un point de vue optique et mécanique. Des éléments de
réponse sont apportés dans la section suivante. Il sera ensuite présenté les résultats re-
latifs a la croissance radiale des NFs d’InDP, qui a été développée pour en augmenter leur
diametre. Enfin nous présenterons I'étude proprement dite des propriétés optoélectro-
niques des NFs d'InP Wz soumis a une pression hydrostatique, a partir de laquelle ont
été extraits les coefficients linéaires et quadratiques de pression, ainsi que les potentiels

effectifs de déformation hydrostatiques de 1'InP sous sa forme cristallographique Wz.

3.2 Quand les propriétés physiques d'un NF sont-elles

assimilables a celles du matériau massif?

Nous allons présenter ici succinctement dans quelle mesure les dimensions des NFs
influent sur certains de leurs propriétés optoélectroniques et mécaniques. Comme le
confinement diélectrique influe uniquement sur 1'efficacité et la polarisation de "émis-

sion, cet aspect ne sera pas abordé dans cette partie.

3.2.1 Confinement quantique

D’un point de vue optoélectronique, un matériau est dit massif s’il n'y a aucun
confinement quantique des porteurs. Pour éliminer ce confinement dans un NF, son
diametre doit étre grand devant le rayon de Bohr dans le matériau considérer. Pour
I'InP, le rayon de Bohr est de 11 nm [10]. Le modele utilisé dans le Chapitre 2 pour le
cylindre infini dans le vide [11] permet d’évaluer I'énergie AE¢ en fonction du diametre
du NF (Figure 3.1).

o 50 100 150 200 250
D (nm)

FIGURE 3.1 — Energie de confinement quantique des porteurs en fonction du diameétre
du NE.

Cette courbe montre un décalage AE, inférieur au meV a partir d'une centaine de

nm de diametre, soit environ un ordre de grandeur au dela du rayon de Bohr. Nous
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

avons vu dans le chapitre précédent qu'avec nos conditions standard de croissance,
le diametre des NFs d'InP est de 1'ordre 50 nm, soit seulement trois a quatre fois
plus grand que le rayon de Bohr, ce qui risque donc d’engendrer un confinement de
quelques meV. Du point de vue optoélectronique, des NFs de diameétre supérieur a 100

nm devront donc étre produits.

3.2.2 Propriétés mécaniques

Pour ce qui est des propriétés mécaniques, Santos et al. montrent théoriquement
une tres faible déviation du module d"Young Y de I'InP ZB, de l'ordre du GPa, par
rapport a une centaine de GPa pour le matériau massif, des quelques dizaines de nm
de diameétre [8] (Figure 3.2a).
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FIGURE 3.2 — Variations a) du module d"Young de 1'InP ZB selon la direction cristallo-
graphique (111) des NFs en fonction de leur diametre, b) du coefficient élastique Ca3 de
NFs de ZnO de 0,4 a 3 nm et ¢) du potentiel de déformation pour la bande de valence
de nanoparticules de CdSe en fonction de leur diamétre.

Pour d’autres parametres, certaines informations sont disponibles pour des semi-
conducteurs II-VI. La Figure 3.2b montre que le coefficient élastique C33 du ZnO converge
trés rapidement vers la valeur du matériau massif [12]. Il en de méme pour le potentiel
de déformation de la bande de valence «;, de nanoparticules de CdSe [13] (Figure 3.2c).

Ainsi, méme si la famille de matériaux est différente, il est raisonnable de supposer un
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3.2. QUAND LES PROPRIETES PHYSIQUES D’'UN NF SONT-ELLES
ASSIMILABLES A CELLES DU MATERIAU MASSIF ?

effet identique pour I'InP. Cela signifie que si l’on s’appuie uniquement sur ces études
théoriques, un NF de 10 nm de diametre est déja équivalent a un matériau massif d'un

point de vue mécanique.

3.2.3 Influence d’un oxyde de surface

I est cependant connu que les NFs III-V exposés a 'air se recouvrent d’une fine
couche d’oxyde. L'image TEM de la Figure 3.3 montre par exemple le cas des NFs
d’InP exposés a I'air sur lesquels une coquille amorphe tres fine d’oxyde natif est mise
en évidence. Cette coquille, en regard d'un cceur de faible diametre, est susceptible de

modifier les propriétés mécaniques des NFs.

FIGURE 3.3 — Image HAADF-STEM du sommet d'un NF d’'InP mettant en évidence la
formation d’une fine couche d’oxyde de surface aprés exposition a 1'air.

Par exemple, une contrainte exercée sur les NFs dans la direction de croissance
est répartie entre la coquille et le NF, et le module d"Young du NF Yy est alors une
moyenne des modules de I'InP Y et de 'oxyde Ys, pondérés par leur section transver-
sale [14] :

Yagw = Ys = (¥s — Yc) (1 - 52 1)

ou tg est 'épaisseur d’oxyde, qui mesure dans notre cas 2 nm en moyenne, et R le
rayon du NF. Y¢ n’est pas connu pour la phase Wz de I'InP, mais une valeur peut étre

déduite des coefficients élastiques, pour la direction parallele a I’axe ¢ [15] :

_ C33(C11 + C12) — 2C%3
Ci1+Cn2
Des valeurs théoriques obtenues par LDA [16], rassemblées dans la Table 3.2, donnent

un module Y = 118,5 GPa.
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Méthode C11 (GPa) C12 (GPa) C13 (GPa) C33 (GPa) C44 (GPa) C66 (GPa)
LDA 116,7 50,9 38,2 135,9 27,0 32,9
Depuis la ZB avec [17] 120,3 52,3 40,7 131,9 27,1 34,0

TABLEAU 3.2 — Valeurs théoriques des coefficients élastiques de 1'InP Wz, obtenues
soit par LDA, soit a partir de I'InP ZB par approximation quasi-cubique.

En ce qui concerne I’oxyde natif de I'InP, plusieurs études s’accordent sur une com-
position proche de InPO, pour une couche fine [18, 19]. A notre connaissance, seules
des valeurs du module élastique sont recensées pour des phases cristallisées de ce com-
posé [20]. La méconnaissance du coefficient de Poisson ou du module de cisaillement
nous empéche de remonter au module d"Young de cet oxyde.

Si l'on considere par exemple le silicium et la silice thermique, on observe un mo-
dule d"Young pour le silicium au moins deux fois supérieur a celui de la silice, quelle
que soit la direction de la contrainte [21, 22]. Sur cette base et en premiere approxima-
tion, un module Ys = 60 GPa peut étre déduit pour I'InPOy. La Figure 3.4a décrit alors
I’évolution de Yy en fonction du diametre du coeur d’InP Wz pour une épaisseur fixe
de la coquille d’oxyde InPO4. On observe qu’a partir d'un diametre de 130 nm, 1’écart

entre Yyw et la valeur Y de I'InP Wz massif est inférieur a 3%.

120 T T T T T T T T T T T T T T

118} E

1% T E—TT 200 250 5950160 14040760780
Diameter (nm) Y, (GPa)
(a) (b)

FIGURE 3.4 — a) Variation du module d"Young Yy de I'InP Wz selon 1’axe c des NFs,
en fonction de leur diametre, pour une coquille d’oxyde de 2 nm d’épaisseur de mo-
dule d’Young Ys = 60 GPa. Calculé a partir du modele présenté dans [14]. La ligne
pointillée marque la valeur du module d"Young calculée pour I'InP Wz massif. b) Va-
riation du module d"Young de NFs d'InP Wz en fonction du module d"Young de la
couche d’oxyde, d'une épaisseur de 2 nm, pour un NF de 150 nm de diametre. Les
lignes pointillées indiquent le module de 1’oxyde pour lequel le module total dévie de
+3%.

Alors que certaines des études citées précédemment montrent une diminution du
module d"Young avec les dimensions du systeme, Chen et al. ont remarqué une aug-
mentation importante de celui de cette couche d’oxyde avec sa finesse, ce qui résulte

en une augmentation générale de Yy . Ainsi, pour un NF de 150 nm de diameétre, Y
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3.3. CROISSANCE RADIALE DE NFS D’INP

ne dépasse pas le Y calculé de plus de 3% pour un Ys inférieur a 180 GPa, soit trois

fois le module pris pour 'oxyde.

En conclusion, de ces différentes influences, la plus critique semble étre celle de
I'oxyde entourant les NFs. Sur la base de nos calculs, il semble donc nécessaire de viser
des diametres d’au moins 150 nm pour pouvoir assimiler les NFs d'InP Wz au matériau
massif. Bien que le module d"Young de 1'InPOy natif soit inconnu, il faudrait qu’il soit
tres différent de celui du NF (soit beaucoup plus faible, soit beaucoup plus grand) pour
fortement faire dévier le comportant du NF. I sera ainsi négligé pour l'interprétation
des résultats qui suivent. Ce parti pris pourra étre discuté a la lumiere des résultats

obtenus.

3.3 Croissance radiale de NFs d’InP

De maniere simultanée a la croissance axiale des NFs catalysée par le mode VLS,
il peut se développer, en particulier pour la croissance VLS-EJM qui est limitée par
la diffusion de surface des adatomes, un deuxieme régime de croissance non catalysé
conduisant a la croissance radiale des NFs. Au cours de la croissance d’un NF, si la lon-
gueur de diffusion est plus petite que la longueur du NF, les adatomes peuvent nucléer
sur les facettes du NF et ainsi augmenter son diametre. Pour diminuer cette longueur
de diffusion et donc favoriser cette croissance radiale, une possibilité est d’abaisser la
température de croissance qui a conduit a la croissance axiale du NF. C’est cette pro-
cédure qui a été appliquée pour réaliser une série d’échantillons de NFs de diametre

croissant.

3.3.1 Procédure de croissance

380 °C

Trad

croissance

0’ 10" ~12' 10"+t _,

FIGURE 3.5 — Représentation schématique de la procédure de croissance de NFs pour
privilégier la croissance radiale.
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

La procédure de croissance est schématisée sur la Figure 3.5. Apres la croissance
axiale de 10 mn a 380°C(et un rapport Py / Pjj; = 20), la température est abaissée jusqu’a
T,,4 pour promouvoir la croissance radiale par rapport a la croissance axiale. Une pre-
miere série d’échantillons a été réalisée avec T,,; = 320°C. Une deuxiéeme série d’échan-
tillons a été réalisée avec T,,; = 340°C.

La Figure 3.6 rassemble les images MEB des NFs obtenus avec T,,; =320°C pour
t,aa = 0, 5, 10, 20 et 30 mn. Ces échantillons sont notés NFR-320-0 a NFR-320-30. La
Figure 3.9 montre les images MEB des NFs obtenus avec T,,; = 340°C et pour t,,y
= 20 et 40 mn. Ces échantillons sont notés NFR-340-20 et NFR340-40. La Figure 3.7
montre 1’évolution du diametre et de la longueur des NFs (mesurés a partir des images
MEB) de ces échantillons en fonction du temps de croissance radiale. Le pointen t,,; =
—10mn représente le diametre des gouttelettes observées au sommet des piédestaux en
début de croissance. Notons enfin que pour les NFs avec cristallite (obtenus avec T,,4

= 320°C), la longueur des NFs est mesurée du pied des NFs a l'interface NF/ cristallite.

A M A~ i o 2 24 i
SEM HV: 10.0 kV : 5.1 SEM HV: 10.0 kV 'WD: 6.52 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 6.28 mm
SEM MAG: 99.9 kx et: InBea n SEM MAG: 100 kx Det: InBeam nm SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.79 um  Date(m/dly): 01/07/15 View field: 2.77 ym | Date(m/dly): 01/07/15 View field: 2.78 ym  Date(m/dly): 01/07/15

; R L i N 5 - 1 <
SEM HV: 10.0 kv 'WD: 6.72 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV ‘ 'WD: 4.88 mm
SEM MAG: 49.7 kx Det: InBeam SEM MAG: 50.1 kx | Det: InBeam
View field: 5.60 um  Date(m/dly): 01/07/15 INL View field: 5.55 ym 1 Date(m/dly): 06/18/15

FIGURE 3.6 — Images MEB inclinées a 45°des NFs obtenus avec une croissance radiale
effectuée a 320°C pendant t,,; égal a: a) 0 mn, b) 5 mn, ¢) 10 mn, d) 20 mn et e) 30 mn.

Avec T,,; =320°C, comme nous venons de 1'évoquer, les images MEB montrent que
les gouttelettes ont cristallisé au sommet des NFs. Les cristallites deviennent particulie-
rement visibles a partir de t,;; = 10 mn (Figure 3.6¢ a 3.6c).On notera que pour "échan-
tillon réalisé avec t,,; = 30 mn (Figure 3.6e), le catalyseur n’a pas cristallisé pour tous
les NFs, sans doute en raison d'une température légérement supérieure a 320°C, ne

conduisant pas a une cristallisation de I'ensemble des gouttelettes de catalyseur. Les
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3.3. CROISSANCE RADIALE DE NFS D’INP

NFs adoptent une morphologie en aiguille caractéristique des NFs dont la longueur

devient supérieure a la longueur de diffusion des adatomes sur les facettes de ces NFs.
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FIGURE 3.7 — a) Diametre et b) Longueur des NFs en fonction du temps de croissance
radiale t,,; avec T,,; = 320°C et 340°C. Le point a t,,; = -10 mn sur la courbe relative au
diametre représente le diametre des gouttelettes de catalyseur (cf Chapitre 2). Les deux
valeurs de longueur a t,,; = 30 mn et T,,; = 320°C dénotent la double distribution en
morphologie des NFs. Les lignes pointillées sont des guides pour I'ceil.

La cristallisation du catalyseur est censée assurer 1'arrét de la croissance axiale et
donc promouvoir la croissance radiale. Cependant, bien que la Figure 3.7b (en bleu)
montre une forte diminution de la croissance axiale, d’environ 50 nm/mn a 4 nm/mn,
celle-ci ne semble donc pas réellement stoppée. Une explication serait que la croissance
des NFs soit toujours catalysée, mais en mode VSS (vapeur-solide-solide) [23, 24, 25].
La croissance serait alors bien plus lente mais toujours présente. Cette hypothese est
renforcée par des observations TEM qui montrent une faible croissance la ot le cataly-
seur est visible (Figure 3.8a).

Malgré cela, la rupture de pente observée sur la Figure 3.7a (courbe noire a bleu) re-
lative au diametre des NFs montre qu’au cours de cette deuxiéme phase (& partir de t, 4
= (), la croissance radiale a effectivement été promue : la vitesse radiale est ainsi passée
d’environ 2 nm/mn a 5 nm/s. Le diametre a donc augmenté de maniere significative
pour atteindre 180 nm au bout de 30 mn de croissance radiale a T,,; =320°C. On obser-
vera cependant que cette procédure conduit a la croissance d"une cristallite d'InP dont
les propriétés cristallographiques ne sont pas optimales (Figure 3.8b), ce qui peut donc
dégrader les propriétés optiques de 'ensemble de NFs et étre préjudiciable a I'étude
des NFs d'InP Wz.

Avec T,,; =340°C (Figure 3.9), les cristallites sont absentes au sommet des NFs, et
leur longueur continue d’augmenter de la méme maniere avec le temps que lors des
10 premiéres minutes de croissance a T, = 380°C. Les gouttelettes de catalyseur n’ont
donc pas cristallisé et la croissance axiale s’est poursuivit normalement. Cependant, la
ot I'on pourrait s’attendre a une diminution de la croissance radiale par rapport a la

série a T,,; =320°C, la Figure 3.7a, relative au diametre des NFs, montre que celle-ci
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

(a) (b)

FIGURE 3.8 — a) Image TEM montrant le basculement de la gouttelette de catalyseur sur
certaines cristallites, avec poursuite d"une croissance lente. b) Image HRTEM mettant
en évidence un mélange de phases cristallines au sommet d"un NF.
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SEM MAG: 135 kx Det: InBeam 500 nm
View fleld: 2.06 um | Date(m/dly): 01/28/15

(b)

- [ N
SEM HV: 10.0 KV WD: 6.50 mm

SEM MAG: 99.8 kx Det: InBeam

View fleld: 2.79 ym _ Date(m/dly): 01/20/16

FIGURE 3.9 — Images MEB des NFs obtenus avec une croissance radiale a 340°C pen-
dant t,,; égal a : a) et b) 20 mn (respectivement incliné a 20°et en vue de dessus), c) 40
mn (inclinée a 20°).

reste équivalente. Des diametres de 180 a 200 nm sont ainsi obtenus pour des trad de
20 a 40 mn. Pour expliquer cela, on peut faire I'hypothese que, le catalyseur n’étant
pas cristallisé, la force motrice a la diffusion des adatomes vers les gouttelettes est
toujours présente, mais que leur longueur de diffusion étant trop faible, ils nucléent

massivement sur les facettes des NFs.

Une autre caractéristique des NFs obtenus avec T,,; =340°C est leur forme “conique
inversée”, avec un diametre qui augmente jusqu’a atteindre son maximum aux 2/3 de
la hauteur des NFs. Un phénomene d’ombrage lié a la forte densité des NFs (> 20
NFs/um?) peut étre avancé pour expliquer cette forme conique inversée, comme cela
a déja été évoqué dans de nombreux travaux [26, 27]. L'image en vue plane (Figure
3.9b) de ces NFs montre également les limitations de la croissance radiale relative a la
forte densité des NFs qui conduit a des sections hexagonales déformées lorsque les NFs

sont trop proches. Lorsque les NFs sont suffisamment isolés, une section hexagonale
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3.3. CROISSANCE RADIALE DE NFS D’INP

parfaite est obtenue.

FIGURE 3.10 — Image TEM d’un NF de I'échantillon NFR-340-20 avec le contraste ren-
forcé pour les différentes phases.

La Figure 3.10 est une image TEM d"un NF de cet échantillon, mettant en évidence
deux zones : 1 - une premiere zone d’environ 1 um depuis le pied du NF, pure Wz, issue
de la croissance a 380°C, et 2 - une seconde zone jusqu’au sommet du NF avec quelques
segments cubiques et fautes d’empilement qui s’étendent sur tout le diamétre. L'ori-
gine de ces défauts est liée a la croissance réalisé a 340°C sans que la croissance axiale
n’ait été stoppée et conduisant donc a une structure Wz défectueuse [28].

Finalement, la marge de manceuvre est ici suffisante en ce qui concerne la croissance
radiale d’InP, du moins pour l'objectif développé dans la deuxieme section, avec un
diametre de 150 nm atteint pour des NFs sans cristallite des 20 mn de croissance radiale
aT,,;=340°C.

3.3.2 Photoluminescence des NFs d'InP en fonction des conditions
de croissance radiale

Pour évaluer les propriétés optiques des NFs d’InP apres la croissance radiale, des
études de PL ont été conduites sur les échantillons réalisés avec les différentes condi-

tions de croissance radiale.

PLa11K

La Figure 3.11 présente la PL a 11 K des NFs réalisés avec T,,; = 320°C et avec t,,4

= 0 mn a 20 mn. Plusieurs remarques peuvent étre faites :
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FIGURE 3.11 — Spectres de PL a 11 K des échantillons réalisés avec T,,; = 320°C et t,4
=a) 0 mn, b) 5mn, ¢) 10 mn et d) 20 mn.

-
w

1 - Le pic attribué précédemment a la phase Wz (voisin de 1,49 eV) se trouve lége-
rement décalé vers les hautes énergies, a 1,497 eV, pour 1’échantillon ot la croissance
radiale est la plus courte (NFR-320-0), soit présentant les NFs de plus petit diametre.
Ce méme pic se situe a 1,492 eV pour I'échantillon ou la croissance radiale est la plus
longue (NFR-320-20). Le décalage observé peut étre attribué a un faible confinement
quantique radial dans le cas de NFs de petit diametre (environ 35 nm), confinement qui
disparait avec le développement de la croissance radiale, comme observé au Chapitre
2. Cela s’accompagne d’un affinement du pic, dont la largeur a mi-hauteur passe de 17

meV a 9 meV.

2 - D’autres contributions apparaissent au cours de la croissance. Une distinction
est a effectuer entre la bande tres large a 1,37 eV qui présente une intensité importante
uniquement a t,,; = 5 mn, et les pics qui apparaissent vers 1,42 eV et 1,47 eV, ce dernier
étant presque aussi fin que le pic de I'InP Wz. La bande a 1,37 eV est a rapprocher de ce
qui a été observé au Chapitre 2, pour ce qui a été attribué a des impuretés dans la partie
ZB dela couche 2D/3D. La raison pour laquelle cette contribution est aussi visible pour

I"échantillon NFR-320-5 peut étre due, d"une part, a la croissance supplémentaire de
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3.3. CROISSANCE RADIALE DE NFS D’INP

cette couche effectuée a plus basse température, et d’autre part, a un faible facteur de
remplissage des NFs d'InP (produit de la densité des NFs par leur section transversale
moyenne) sur cet échantillon. Il est en effet voisin de 1%, alors qu’il est proche de 5 et
15% respectivement pour les échantillons NFR-320-10 et NFR-320-20. Il est également
voisin de 1% pour I’échantillon NFR-320-0, mais il n’y a pas encore eu de croissance de
la couche 2D /3D a 320°C.

(a.u.m)
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FIGURE 3.12 — Spectre de PL a 11 K de I’échantillon réalisé avec T,,; = 340°C et t,;; =
20 mn.

Pour les pics a 1,42 eV et 1,47 eV, leur intensité augmente progressivement par
rapport au pic de I'InP Wz. En comparaison, ces contributions sont beaucoup plus
faibles pour 1’échantillon NFR-340-20 par rapport au NFR-320-20 (Figure 3.12). Cela
est mis en relation avec I'évolution du sommet des NFs dans le cas de la croissance a
320°C.

Le comportement et 1'énergie du pic a 1,47 eV correspondent a ce qui a déja été
observé au Chapitre 2 pour les NFs d’InP a t; = 600 s. L'origine de ce pic a été attribuée
a une transition de type II associée a des alternances ZB/Wz présentes soit dans les

piédestaux soit dans les cristallites en bout de NFs.

Le pic a 1,42 eV pourrait étre attribué a I'InP en phase ZB qui est présent dans la
couche 2D/3D.

En ce qui concerne les intensités intégrées de 1'émission qui est attribuée aux NFs,
une tentative de corrélation avec le volume équivalent de NFs, estimé a partir des
images MEB, est reportée sur la Figure 3.13. Seul 1’échantillon NFR-320-20 s’éloigne
anormalement d’une tendance d’évolution linéaire. Encore une fois I'explication peut
résider dans la présence des cristallites de mauvaise qualité cristalline. L'excitation
étant réalisée par le dessus, une partie significative du laser peut en effet étre absor-

bée par ces structures.
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FIGURE 3.13 — Intensité intégrée de I'émission a 10 K attribuée aux NFs d’InP, en fonc-
tion du volume équivalent de ces NFs estimé a partir des images MEB. La droite rouge
d’équation y = x est un guide pour 'ceil.

PL a 300 K

Une étude de la PL a 300 K (Figure 3.14) a également été effectuée pour constater
d’éventuelles évolutions avec 'augmentation du diameétre.

Trois composantes principales sont observées respectivement a 1,35, 1,42 et 1,455
eV. On observe aussi que l'intensité de la composante a 1,42 eV devient prédominante
avec 'augmentation du diametre.

Labande a 1,35 eV est proche de I’émission de la phase ZB a température ambiante
[29, 30], ce qui montrerait la présence de cette phase pour tout t,,4, soit avant méme
I'apparition des cristallites. Une étude en fonction de la température semble confirmer
cela, avec une évolution de 1’énergie d’émission voisine du modéle de Varshni avec
les parameétres reportés pour 1'InP ZB dans [29]. De fait, nous avons déja constaté que
cette phase était présente dans la couche 2D /3D (voir Chapitre 2).

Les pics a 1,42 eV et le pic a 1,455 eV correspondent respectivement a la bande A et
a la bande B de la Wz, comme nous l’avons déja décrit dans la partie précédente.

L’'intensité de la bande B semble diminuer par rapport a celle de la bande A avec
I'augmentation du diameétre des NFs, méme si les pics sont difficilement résolus pour
les petits diametres en raison de la présence de I'importante bande située a 1,35 eV.
Cette évolution pourrait s’expliquer par une densité de porteurs moins importante
dans le cas d’'un grand volume d'InP Wz excité. Tedeschi et al. [31] expliquent cela
par une thermalisation des porteurs peu effective dans les NFs de petit diametre, cette
énergie thermique supplémentaire permettant de peupler les bandes supérieures.

En ce qui concerne la diminution de l'intensité de PL avec ’augmentation de la tem-
pérature, aucune tendance n’est dégagée avec 'augmentation du diametre des NFs.

Cette diminution oscille entre deux et trois ordres de grandeur lors du passage de 14
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FIGURE 3.14 — Spectres de PL a 300 K des échantillons : a) NFR-320-0, b) NFR-320-5, c)
NFR-320-10 et d) NFR-340-20.

K a 300 K. La diminution du rapport surface/volume ne semble donc pas améliorer
l'efficacité de ces NFs. Notons, pour conclure, que la forte intensité de PL, méme a
température ambiante, de I’échantillon NFR-340-20 a permis de réaliser les études en

pression envisagées des NFs d'InP en phase Wz.

3.4 Caractérisation optique des NFs d'InP Wz sous pres-
sion

3.4.1 Dispositif expérimental

L’échantillon utilisé est celui pour lequel le diametre le plus élevé a été obtenu (D
= 180 nm), tout en conservant une relativement bonne qualité structurale et avec un
aspect d’aiguille peu prononcé, soit le NFR-340-20. La pression est appliquée par une
cellule a enclume de diamants (Figure 3.15), comportant des diamants de faible fluores-
cence, et avec un culet de 350 ym. Les NFs sont détachés mécaniquement du substrat et
dispersés dans un milieu transmetteur composé d'un mélange 4 :1 méthanol-éthanol

pour obtenir une pression hydrostatique, le tout inséré dans un joint en acier inoxy-
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dable avec un rubis permettant la calibration de I"expérience.

Excitation Emission

Rubis

Joint Inox //

% Milieu transmetteur

} } :
Force NFs

FIGURE 3.15 — Dispositif de mesure de PL en fonction de la pression appliquée par une
cellule a enclume de diamants. Les NFs sont dispersés dans un milieu transmetteur
avec un rubis servant de référence.

|

Les études de PL sont effectuées avec le méme dispositif que précédemment, avec
une puissance du laser de 50 mW. Pour améliorer le rapport signal sur bruit (SNR) au
maximum, une premiére étude est effectuée avec le rubis de calibration, puis il est retiré

pour éliminer son signal. La calibration est alors réalisée grace a la premiere étude.

3.4.2 Détermination expérimentale des coefficients de pression

La dépendance en pression de la largeur de bande a été étudiée dans la plage 0-3
GPa (Figure 3.16). La position du pic d’émission de la bande A, déterminée par le maxi-
mum du spectre, n’a pu étre résolue au dela de 3 GPa en raison du faible SNR di a la
diminution d’intensité du pic avec la pression. L'émission de la bande B se résumant
a un épaulement, sa position est quant a elle approximée par le point d’inflexion, dé-
terminé grace a la dérivée seconde du spectre. Le décalage de ces positions en fonction
de la pression est reporté sur la Figure 3.16b.

L’évolution de I’émission avec la pression a été modélisée par I'équation suivante :

E = Eg +aP + BP? (3.3)
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FIGURE 3.16 — a) Spectres de PL de 1’échantillon NFR-340-20 soumis a une pression
de 0 a 3 GPa. b) Ajustement d'un polyndme de second degré en pression aux énergies
d’émission des bandes A (triangles) et B (cercles) relevées sur a).

Les coefficients linéaires de pression obtenus ainsi valent respectivement a 4 = 88,2
+ 0,5 meV/GPa et ap = 89,3 £ 0,5 meV/GPa pour les bandes A et B, et le coeffi-
cient quadratique, identique pour les deux transitions, f = -2,7 & 0,2 meV/GPa?. La
présence de ce dernier coefficient peut s’expliquer par des non linéarités du module
élastique du matériau massif. Dans la littérature, des valeurs de a4 allant de 75 a 84
meV/GPa, et de § allant de -1,2 a -1,8 meV/ GPa? sont recensées pour la bande inter-
dite de I'InP ZB [32, 33], ce qui montre que le coefficient a 4 relatif a la bande interdite
est environ 10% plus grand dans la phase Wz que dans la ZB. Ce résultat est en accord
avec les différences obtenues entre les valeurs théoriques évaluées pour les nitrures
en phase Wz et ZB [34], qui s’élevent a quelques a quelques meV /GPa (soit environ
6% de différence pour le GaN, et 17% pour I'InN). Cette différence est expliquée par
des degrés de liberté supplémentaires pour la phase Wz : le rapport des parametres de
maille c¢/a ainsi que le parametre interne u qui représente la position relative de deux

sous réseaux hexagonaux compacts [35].

3.4.3 Détermination théorique des coefficients de pression

Ecriture des o

Pour valider 'approche expérimentale, des valeurs théoriques de a 4 et ap peuvent étre
calculées a partir des coefficients élastiques Cij et des potentiels de déformation a., a.
et D;.

En effet, pour une pression hydrostatique P, la contrainte dans un matériau en

phase Wz s’écrit :
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C11 + C2 —2Cy3

€z = — P (3.4)
= Cs3(Cq1 + C12) — 2C3,
€1 Cs3 — C3
€ —= € = — = — P 35
xx Yy 2 C33(C11 + C12) . ZC%?) ( )

Ensuite, avec I’hypothese d'une interaction spin-orbite isotrope et indépendante de
la contrainte, les énergies des transitions A, B et C s’écrivent, en fonction de €,, et € |
[36, 37] :

Eqa= E?q + (acz — Dy — D3)€ZZ + (act — Dy — D4)€J_ (3.6)
Ep = E% + (ac; — D1 — Ay D3)e, + (at — Do — A Dy)e (3.7)
EC = E?j + (acz - Dl - A—DB)ezz + (act - D2 - A—D4)€L (38)

ot les coefficients A1 sont donnés par :

1,1 As -
s el frs(20) »

N|—

avec A; la séparation due au champ cristallin, et Ay = Az = Agp/3, olt Agp est
I'énergie de couplage spin-orbite. Les valeurs expérimentales rapportées dans [28],
A1 =0,145eV et A} = 0,025¢V, donnent ici A, = 0,931.

Ainsi avec les équations 3.4 et 3.6, et par identification avec I"équation 3.3, les coef-

ficients linéaires de pression s’écrivent :

aq = 2(act — Dy — Dy)(Cs3 — C13) — (acz — D1 — D3)(Cq1 + C12 — 2C13) (3.10)
Cs3(Cy1 + Cr12) — 2C3,

ap = 2(act — Dy — A1 Dy)(Cs3 — C13) — (acz — D1 — Ay D3)(Cq1 + Cip — 2Cy3) (3.11)
C33(Cr1 + C12) — 2C,

Approximation quasi-cubique

Une approche classique, avec la méconnaissance des parametres pour les matériaux
en phase Wz, consiste a les estimer a partir de ceux de la phase ZB grace a I’approxima-
tion quasi-cubique. Cette méthode permet d’obtenir I’hamiltonien hexagonal par des
rotations du réseau cristallin de la phase ZB, en négligeant les variations d’interactions
entre les atomes du réseau au dela des deuxiémes voisins.

Une conséquence directe de I'approximation quasi-cubique, qui stipule l'isotropie
de la contrainte (exx = €,y = €z;) et D3 = —2Dj4, est qu’il existe une dépendance

identique des bandes A et B en fonction de la pression, soit a4 = ap.
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 90




3.4. CARACTERISATION OPTIQUE DES NFS D'INP WZ SOUS PRESSION

Avec les potentiels de déformation et les coefficients élastiques rassemblés respec-
tivement dans les Tableau 3.1 et 3.2, on obtient a4 = 76 meV /GPa. Cette valeur du
coefficient linéaire de pression, calculée a partir des coefficients élastiques et des po-
tentiels de déformation obtenus par l'approximation quasi-cubique, est environ 14%
plus faible que celle mesurée expérimentalement, et est proche des valeurs expérimen-
tales de I'InP ZB.

Meéthodes ab initio

Pour les coefficients élastiques, ce sont les valeurs obtenues par Hajlaoui et al. [4]
avec l'approximation de la densité locale (LDA) qui sont utilisées. Pour ce qui concerne
les potentiels de déformation, ce sont les trois lots de parametres du Tableau 3.1, pu-
bliés dans [4] qui sont utilisés. Ils ont été obtenus grace a trois méthodes de calcul ab
initio : la théorie de la fonctionnelle de la densité de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE),
I'approximation du gradient généralisée avec la paramétrisation de Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE), et I'approximation GoW.

Les valeurs théoriques extraites ainsi des coefficients linéaires de pression sont ras-
semblées dans le Tableau 3.3, et comparées avec celles obtenues par approximation

quasi-cubique.

exp. PBE GW HSE Appro. quasi-cubique

aa (meV/GPa) 882+05 803 864 887 76
ap (meV/GPa) 893405 80,6 868 89 76
ac (meV/GPa) 849 91 934 76
TABLEAU 3.3 — Valeurs expérimentales des coefficients linéaires de pression des

bandes A et B, comparées aux calculs théoriques.

La cohérence entre les résultats expérimentaux et les parametres obtenus par les
méthodes LDA et HSE montre la pertinence de ces modeles, et met ainsi en évidence
les limites de l'approximation quasi-cubique pour les parametres de I'InP Wz : cette
étude indique que I'approximation quasi-cubique telle qu’elle est décrite dans [5] ne
fournit pas des potentiels de déformation valables pour la phase Wz, et confirme que
d’autres travaux, tant théoriques qu’expérimentaux, doivent étre conduits pour explo-

rer de facon exhaustive les parametres des différents matériaux III-V sous cette phase.
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

3.4.4 Détermination du potentiel effectif de déformation hydrosta-
tique

Une autre procédure d’analyse permet d’accéder au potentiel effectif de déforma-
tion hydrostatique. En effet, la variation de la largeur de la bande interdite peut étre

reliée a la modification du volume du matériau par la relation [38] :

Vi

E=Ey+a (1 — —°> (3.12)
%4

par ce potentiel effectif a. Le terme effectif renvoie au fait que la contrainte au sein

d’un matériau en phase Wz n’est pas parfaitement isotrope sous une pression hydro-

statique. La modification du volume en fonction de la pression est quant a elle définit

par I'équation d’état de Murnaghan :

B

B/
<%) - 1] (3.13)

ou B est le module d’élasticité de I'InP Wz et B’ sa dérivée par rapport a la pression.

Le module d’élasticité peut étre calculé en utilisant la relation :

Ca3[C11 + C12) — 2C3,

— 3.14
Ci1 + Cio +2C33 — 4Cy3 (.14
ce qui donne une valeur de 69 GPa. Ainsi, les potentiels effectifsay = —6,12+0, 04
eVetap = —6,2 10,04 eV sont obtenus respectivement pour les transitions A et B. De

plus, les ajustements aux points expérimentaux permettent de déduire des valeurs de
la dérivée du module d’élasticité : B, = 6,0+ 0,4 et B; = 6,1 £ 0,4. Ces valeurs
peuvent étre comparées a celle connues pour 1'InP ZB, -6,6 eV pour le potentiel de
déformation hydrostatique [29] et entre 4 et 4,6 pour B'[39, 40]. A nouveau, le compor-
tement de la phase Wz dévie significativement de celui de la phase ZB, ce qui invalide
encore une fois toute approximation directe des parameétres de la phase Wz a partir de
ceux de la phase ZB. Cette fois-ci, cependant, I’approximation quasi-cubique donne un
module d’élasticité assez proche de celui de la phase Wz, d'une valeur de 71 GPa, ce
qui va donner, par exemple, un potentiel effectif d’environ 6,3 eV et un B’ de 6,1 eV,

soit des déviations inférieures a 3%.

Enfin, contrairement au coefficient linéaire de pression, le potentiel de déformation
de la phase Wz est plus petit que celui de la phase ZB. Ceci pourrait s’expliquer par les

différences du module d’élasticité et de sa dérivée entre les phases Wz et ZB.
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3.4. CARACTERISATION OPTIQUE DES NFS D'INP WZ SOUS PRESSION

3.4.5 Meécanisme de perte d’intensité de PL

Nous avons étudié I'évolution de l'intensité de PL en fonction de la pression (Figure
3.17a).

L’intensité commence a décroitre au-dela de 0,5 GPa. Une telle décroissance a déja
été reportée pour I'InP [33] et le GaAs [41] massif en phase ZB, mais a plus haute
pression (au-dessus de 6 GPa pour I'InP et 3 GPa pour le GaAs). En phase ZB, ce phé-
nomene s’explique généralement par le croisement des minima des bandes de conduc-
tion I' et X avec I'augmentation de la pression, ce qui entraine le transfert d’électrons
de la vallée I vers la vallée X. La quantité de porteurs dans la bande I" décroit comme
e~ AE(P)/KT oy AE(P) est I'espacement entre les minima des bandes T et X. Le transfert
d’électrons d"une transition directe et radiative vers une transition indirecte va entrai-

ner une forte réduction de la PL.
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FIGURE 3.17 — a) Dépendance de l'intensité intégrée de PL avec la pression. b) Re-

présentation schématique des principales bandes de conduction et de valence de I'InP
Wz.
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La situation est différente pour la structure de bande de la phase Wz. Etant donné
que la phase Wz posséde 4 atomes/maille, 1a ot la phase ZB n’en a que 2, il y a deux
fois plus de bande par point k dans le cas de la phase Wz. Par conséquent, la structure
de bande de la phase Wz présente deux bandes de conduction : 1'une possédant une
symétrie I'7, et 'autre une symétrie I's. Cette seconde bande correspond aux états situés
au point L dans le cas de la phase ZB [3, 6, 7]. Les électrons de symétrie I'; peuvent
se recombiner avec des trous des bandes A et B, ce qui donne une forte émission de
PL compte tenu du caractere direct de la transition. Par contre, la recombinaison des
électrons de symétrie I's avec des trous de la bande B est interdite, et celle avec des trous
de la bande A est appelée transition pseudo-directe. Ceci peut étre mis en relation avec
les forces des transitions correspondantes répertoriées par Bechstedst et al. [3], qui sont
de 8,85 eV pour la transition I'y — A, 0,245 eV pour I's — A et 0,016 eV pour I's — B.

Toutes ces transitions sont reportées sur la Figure 3.17b.
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CHAPITRE 3. ETUDE DE NFS D’INP WZ SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

L’écart entre les bandes A et B est mal connu pour 1'InP Wz. Des valeurs théoriques
de 0,24 eV et 0,4 eV ont été rapportées respectivement dans [1] et [3], une investigation
de la bande de conduction de NFs d'InP Wz fortement dopés n révele une valeur de
0,21 eV [42], et des mesures de d’excitation de photoluminescence (PLE) sur des NFs

non dopés donnent une valeur de 0,23 eV [43].

La diminution d’intensité est donc supposée étre attribuée au transfert d’électrons
de la bande I'; a la bande I's. La dépendance de l'intensité en pression peut étre décrite

par I'équation :

I(P) = lo (3.15)

1+ peAE(P)/KT

out I'écart entre les deux bandes AE(P) peut étre décrit linéairement :

AE(P) = AEy + (P (3.16)

Pour modéliser les résultats expérimentaux, I’équation 3.15 est réécrite I(P) =
To/ (1 + se=¢P/kT) ‘avec Iy, s et { comme parametres d’accord. Aprés ajustement, une
valeur de { ~ 0,03 eV /GPa est obtenue. Comme la seconde bande de conduction dans
la phase Wz est reliée aux états du point L de la phase ZB, une valeur approchée de {
peut étre tirée de la dépendance en pression des bandes I' et L de I'InP ZB. Dans le cas
d’une déformation hydrostatique, I’écart énergétique entre les bandes de conduction I’

et L vaut:

aj — ag
Ef — Ef = AE§ +3(af —af)e = AE§ —3—L—L—P 3.17
L~ Er 0+3(ag —ar) 03, T 2Cs (3.17)
ou AEj est I’écart énergétique sans contrainte, a} et at sont les coefficients de pres-
sion hydrostatique pour les vallées L et I, et Cy; et C1p sont les coefficients élastiques
de I'InP ZB [29, 34]. Ainsi { devrait étre de 'ordre de

C c
ap —ar

~o3 LT
¢ Cin +2C2

~ —0,04eV/GPa (3.18)

Cette valeur de pente est de I'ordre de grandeur de la valeur expérimentale, ce qui
confirme ’hypothese d"un transfert d’électron d"une bande a 'autre.

Une autre hypothese aurait pu impliquer une redistribution des trous entre les
bandes A, B et C. Cependant, les variations d’écart énergétique entre les bandes de
valence sont de I'ordre de quelques meV /GPa (Tableau 3.3), soit un ordre de grandeur
en dessous de la valeur expérimentale de -30 meV/GPa. Ainsi cette hypothese peut

étre écartée.
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3.5. APROPOS DE I'INAS

3.5 A propos de1l'InAs

Nous allons nous intéresser a partir du chapitre suivant aux NFs InAs-InP pour
lesquels ce sera I’émission de segments d’'InAs contraints, placés au cceur d’'un NF
d'InP, qui va étre étudiée. Les travaux de Hajlaoui et al. fournissent également des
potentiels de déformation pour I'InAs et les travaux expérimentaux de Zanolli et al.
[44] vont permettre de confronter ces valeurs théoriques aux valeurs expérimentales.
En effet, ces derniers travaux présentent I'étude spectroscopique de NFs cceur InAs-
coquille InP en fonction de I'épaisseur de la coquille, soit de la contrainte exercée sur
I'InAs (Figure 3.18).
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FIGURE 3.18 — a) Représentation schématique des NFs cceur-coquille d'InAs/InP. b)
Valeurs de largeur de bande interdite calculées et mesurées en fonction du rapport
épaisseur de la coquille d'InP/diametre du coeur d'InAs [44].

Les spectres de PL des NFs indiquent une émission a environ 0,65 eV pour un cceur
d’'InAs de 40 nm de diametre et une coquille d'InP de 10 nm d’épaisseur, et a envi-
ron 0,7 eV pour le méme cceur d'InAs et une coquille d'InP de 20 nm d’épaisseur.
Avecl’équation 3.6 et les formules données par Ferrand et Cibert pour I'évaluation des
contraintes dans une hétérostructure cylindrique cceur-coquille [45], nous pouvons en
déduire de maniere approchée les potentiels de déformation de 1'InAs.

Ainsi, la contrainte exercée par dans la coquille s’exprime comme :

L—7
€pp— —— 1 3.19
zz 77+(1_77)XXf|| ( )
1 —
L=t e =2 (4B (420

(Ci1 + Cr2)f1L + Cizf

B = —
(C11 — Co2)[n + (L =1m)x] + C11 + Cr2

(3.21)

ou f|| et f| sont les désaccords de maille respectivement selon et perpendiculaire-

ment a I'axe ¢, qui valent tous deux -0,031 pour le couple InAs/InP, 7 = (r./rnF)? est
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le rapport entre le rayon du cceur et celui du NF, et x le rapport entre les constantes
élastiques des deux matériaux, ici proche de 1,2.

On peut donc factoriser par f||(~ f1 ), et en notant B; = f| B, cela donne :

E=E"+ ;7+1(1_——;7;7)Xf| [(acz — D1 — D3) 4 2(acs — Do — Dy)(1 + BY)] (3.22)

Pour deux des échantillons étudiés par Zanolli et al., les potentiels de déformation
sont respectivement E; ~ 0,65 eV pour 71 = 0,44, et E; ~ 0,7 eV pour 17, = 0,25.
On remarquera par ailleurs, concernant les valeurs de potentiel estimées a partir des
travaux de Hajlaoui et al., que pour ces deux structures cceur-coquille 'influence de B!,
sur la quantité A = (a.; — D1 — D3) + 2(act — Dy — Dy)(1 + Bl) est tres faible. Nous
I’avons donc pris constant et égal a 0,85. Ainsi on obtient A ~ -8,8 eV.

Avec un calcul de confinement quantique (tel que détaillé dans le chapitre suivant)
appliqué a un NF d'InAs de 40 nm de diametre inclus dans de 1'InP, qui indique un
décalage d’environ 20 meV, on obtient une largeur de bande non contrainte proche de
0,47 eV, ce qui est conforme aux valeurs recensées jusqu’a maintenant pour I'InAs Wz
a 0 K: elle a été mesurée [46] et calculée [47] & Eg 1,45 = 0,461 eV, et calculée a 0,48 eV
dans [1].

Les valeurs de Hajlaoui et al. obtenues par la méthode HSE (qui a donné les meilleurs
résultats pour 1'InP) donnent A ~ -10,1 eV, ce qui entraine une surestimation de 1'im-
pact de la contrainte de pres de 15%. Nous utiliserons donc celles déduites des travaux
de Zanolli et al..

3.6 Conclusion

Il a été abordé dans cette partie la possibilité de faire évoluer le rapport d’aspect
H/D des NFs d'InP grace a la croissance radiale in situ. Si cela va s’avérer insuffisant,
par la seule croissance radiale d'InP, pour s’affranchir du confinement diélectrique en
vue d’une intégration d"un émetteur aux longueurs d’ondes des télécommunications,
le fait de se rapprocher du matériau massif permet de combler certaines lacunes au
niveau des connaissances sur I'InP en phase Wz, phase qui n’est accessible a I’heure
actuelle que par la morphologie NF pour la plupart des semiconducteurs III-V, hors
nitrures. Ainsi I’étude de I'évolution de 1’émission, tant en énergie qu’en intensité, en
fonction de la pression, permet d’accéder a des parametres comme les coefficients li-
néaire de pression, dont les valeurs expériementales sont en tres bon accord avec celles
déduites des études théoriques d’Hajlaoui et al. [4]. Ceci conforte ces études et notre
approche, notamment 1’assimilation des NFs au matériau massif des lors que leur dia-

metre est suffisamment grand. A l'inverse, I'approximation quasi-cubique montre ici
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3.6. CONCLUSION

ses limites avec des difficultés a prédire le comportement de la phase Wz, comparati-
vement aux méthodes de LDA et HSE, pour ce qui est des potentiels de déformation,
ce qui se répercute sur les coefficients de pression ot1 des déviations de pres de 14%
sont constatées. On constate, par contre, que les coefficients élastiques obtenus par
I"approximation quasi-cubique dévient finalement assez peu de ceux obtenus par les
calculs ab initio et que la valeur du potentiel effectif obtenue s’éloigne de moins de 3%
de celle obtenue a partir de ces calculs. Enfin, si ces études théoriques sont extréme-
ment satisfaisantes pour ce qui concerne I'InP Wz, un certain écart avec les valeurs

expérimentales est encore constaté pour ce qui concerne I'InAs Wz.
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Chapitre 4

Boites quantiques d'InAs(P) dans des
NFs d'InP
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CHAPITRE 4. BOITES QUANTIQUES D’'INAS(P) DANS DES NFS D’'INP

4.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons détaillé les conditions de nucléation et crois-
sance pour obtenir des NFs d'InP pure Wz sur Si(111), soit quasiment exempts de
piéges pour les porteurs dans le volume des NFs. Dans ce chapitre, nous allons plus
particulierement étudier 1'introduction d’un émetteur dans ces NFs : une boite quan-
tique (BQ) d'InAs ou d’'InAsP.

Nous détaillerons d’abord la procédure de croissance pour obtenir des rapports
d’aspect Hauteur/Diametre (H/D) allant de l'unité, cas des BQs, jusqu’a un rapport
trés faible de 0,1, cas de ce que nous apellerons des disques quantiques (DQs). La Fi-

gure 4.1 situe ces objets parmi ceux qui sont typiquement étudiés.

a) b) c) d)

FIGURE 4.1 — Représentation schématique des différents objets quantiques qui sont
étudiés : a) le puits quantique radial (PQR), b) le batonnet quantique (BaQ), c) la boite
quantique (BQ) avec H/D ~ 1 et d) le disque quantique (DQ) avec H/D ~ 0,1.

On étudiera ensuite les propriétés de PL de ces objets en fonction du rapport H/D,
cas des BQs ou des DQs d’'InAs, et de leur composition, cas des BQs d'InAsP. Nous
décrirons quelques modeles utiles pour rendre compte des énergies d’émission de ces

objets, en particulier en fonction du rapport H/D ou de la composition.

Enfin, une attention particuliére sera portée a I’étude de la polarisation de la lumiére

émise par ces objets.
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4.2. CROISSANCE DE BOITES QUANTIQUES (BQS) ET DISQUES QUANTIQUES
(DQS) D’INAS

4.2 Croissance de boites quantiques (BQs) et disques quan-
tiques (DQs) d'InAs

421 Procédure de croissance

L’objectif est d'insérer dans des NFs d'InP un segment d'InAs avec un rapport d’as-
pect H/D < 1. L'insertion d'un tel segment consiste, pendant la croissance axiale du
NF, a substituer le flux de phosphore par un flux d’arsenic, pendant un temps tpo pour
le substituer a nouveau par le flux de phosphore. Pour limiter, voire supprimer la for-
mation d’alliages InAsP et ainsi obtenir les interfaces les plus abruptes possibles, une
procédure a été mise au point a 'INL [1] avec les caractéristiques suivantes (Figure
4.2) : 1 - les commutations P/As et As/P sont réalisées pendant une interruption de
croissance avec le cache général et le cache indium fermés, 2 - la vanne de phosphore
(respectivement d’arsenic) est laissée ouverte (1 mn 40 s ou 10 s suivant l'interface)
apres que la croissance a été interrompue avec la fermeture du cache général, 3 - un
temps de 10 s est aussi laissé apres la fermeture de la vanne de phosphore (respec-
tivement d’arsenic) avant d’ouvrir la vanne d’arsenic (respectivement de phosphore),
pour permettre a la gouttelette de catalyseur de se vider en phosphore (respectivement
en arsenic), lors de la fabrication de I'interface InP/InAs (respectivement InAs/InP), 4
- un temps de 10 s est laissé aprés 'ouverture de la vanne d’arsenic (respectivement
de phosphore) avant la reprise de croissance, 5 - la croissance est reprise par ouverture
simultanée du cache général et du cache indium. Des interfaces trés abruptes ont ainsi

été produites avec cette procédure (voir ci-apres).
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FIGURE 4.2 — Procédure de croissance utilisée.

Nous avons vu qu’au cours de la croissance axiale d'un NF la nucléation sur les
flancs des NFs est cependant possible. Dans le cas de la croissance d'une BQ d'InAs,
cette croissance radiale conduit a celle d"une hétérostructure InAs/InP radiale en des-

sous de la BQ [2]. Pour l'éviter, il est possible modifier les parametres de croissance

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 103




CHAPITRE 4. BOITES QUANTIQUES D’'INAS(P) DANS DES NFS D’'INP

pour favoriser la croissance axiale par rapport a la croissance radiale, notamment en
augmentant la température de croissance [3]. Nous avons ainsi augmenté la tempéra-
ture de croissance de 380°C a 420°C pendant la premiere interruption de croissance, et
fait croitre la BQ a cette température pendant tgg, puis la température a été rabaissée
a 380°C. Pour s’assurer de 1’absence de croissance radiale, la BQ peut aussi étre insérée
le plus t6t possible dans le NF d’InP [4] afin de diminuer la distance & parcourir par les
adatomes pour atteindre le catalyseur au sommet du NF et donc éviter la croissance
sur ses facettes. Ce temps a été limité a 3 mn, ce qui correspond a une longueur de NF
d’environ 140 nm (voir Chapitre 2). Enfin, toujours afin de limiter la croissance radiale
de I'InAs, la croissance du segment d’InAs est réalisée avec de 1’Asy, c’est-a-dire sans
avoir recours au cracker de la cellule d’arsenic (maintenu a 600°C).

Notons enfin que le temps de croissance de I'InP supérieur est de 7 mn, soit une
longueur d’environ 340 nm. Au vu des diameétres des gouttelettes de catalyseur apres
le démarrage de la croissance (environ 10 nm) et des NFs d'InP en fin de croissance
(environ 50 nm), on peut également estimer 1’épaisseur de la coquille d’InP autour des
BQs d’InAs, soit environ 20 nm.

Les échantillons réalisés avec cette procédure seront référencés en fonction de la
vitesse de croissance 2D de I'InAs, vpp, en monocouches (MCs) par seconde mesurée
par oscillations RHEED, et du temps t en seconde de croissance de la BQ, soit par
NFs-BQ[v;p | t].

4.2.2 Casdes BOsdeH/D ~1

Pour cet échantillon, nous avons utilisé le méme flux d’indium pour faire croitre les
NFs d’'InP et les BQs d’InAs, soit avec un flux d'indium égal & 2,9 A/s (vap =1 MC/s)
pour une pression équivalente dans le flux (PEFy,) de 5,5 x 10~7 Torr. Le temps de
croissance totale de I'InP est de 600 s (180 s avant la BQ et 420 s apres), celui de la BQ
est de tpg = 2 s, et le rapport Py /Py est de 20 pour I'InP et I'InAs (PEFp, = PEF 45, =
1,1 x 102 Torr).

La Figure 4.3 présente des images MEB et TEM de l'échantillon obtenu, dénommé
donc NFs-BQJ1 | 2].

Il est a noter que la croissance de la BQ d'InAs ne modifie pas la morphologie glo-
bale des NFs : on obtient a nouveau des NFs majoritairement verticaux, entre 800 nm et
1 ym de long et avec un diameétre d’environ 40 nm. Leur longueur est plus importante
qu’attendue (~ 500 nm), indiquant une vitesse de croissance axiale de 'InP de 1,3a1,7
nm/s (au lieu des 0,8 nm/s attendu). Au contraire, leur diametre est plus petit qu’at-
tendu (50 nm), indiquant une vitesse radiale de I'InP de 0,015 a 0,022 nm/s (au lieu
de 0,03 nm/s attendu). Pour cet échantillon, on peut donc supposer que la croissance
axiale a été privilégiée par rapport a la croissance radiale, sans doute en raison d'un

diametre de gouttelettes plus petit compris entre 8,5 et 13 nm, tel que mesuré pour les
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4.2. CROISSANCE DE BOITES QUANTIQUES (BQS) ET DISQUES QUANTIQUES
(DQS) D’INAS

w S

200 nm

(b)

FIGURE 4.3 — a) Image MEB (inclinée a 45°) et b) image TEM en fond clair (G.
Patriarche-C2N) des NFs de I’échantillon NFs-BQJ1 | 2].

NFs de la Figure 4.3b, comparativement au diametre des gouttelettes de I’échantillon
NFV600 qui était de 1'ordre de 17 nm =+ 2 nm (voir Chapitre 2). Ces vitesses de crois-
sance axiale des NFs d’InP qui sont de 'ordre de 3 a 5 fois plus rapides que la vitesse
de croissance de I'InP 2D sont tout a fait typiques des vitesses de croissance axiale de
NFs d’'InP verticaux.

La Figure 4.4 montre une image STEM-HAADF et le profil correspondant, d"un NF
orienté en axe de zone <10-10>, indiquant donc que les facettes de ces NFs sont de type
{10-10}.
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FIGURE 4.4 — NF de l'échantillon NFs-BQ[112] : a) Image STEM-HAADF (axe de zone
<10-10>) et b) profil correspondant (G. Patriarche-C2N).

Des images STEM-HAADF (Figure 4.5) ont également été réalisées pour rendre
compte de la taille des BQs d'InAs. Leurs dimensions sont comprises entre 10 et 16
nm de hauteur et entre 11 et 14 nm de diametre, mesurées sur une dizaine de NFs. Ces

BQs ont un rapport H/D voisin de 1. L'épaisseur de la coquille d'InP autour des BQs
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d’InAs est de 1'ordre de 13 nm. On remarque que le diametre est voisin de celui des

gouttelettes de catalyseur.
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FIGURE 4.5 — NF de I'échantillon NFs-BQ[1 |2] : a) Image STEM-HAADF (axe de zone
<11-20>) d'une BQ d’InAs et b) profil HAADF correspondant (G. Patriarche-C2N).

Leur hauteur indique une vitesse de croissance axiale de1'InAs de 5a 8 nm/s, c’est-
a-dire 4 fois plus élevée que la vitesse de croissance axiale correspondante de NFs d’InP
qui est de 1,3 a 1,7 nm/s. Ceci est a mettre en relation avec le taux d’incorporation
de I'arsenic qui est souvent admis comme étant plus élevé que celui du phosphore
[5, 6]. On peut cependant aussi imaginer une poursuite de la croissance de I'InAs apres
I'interruption de croissance, jusqu’a la purge totale en arsenic du catalyseur. La hauteur
des BQs, mesurée sur une dizaine de BQs, en fonction de leur diameétre, montre une
trés forte dispersion avec cependant une tendance a 'augmentation de la hauteur avec
le diametre (Figure 1.6), tendance qui est contraire a celle attendue pour une croissance
VLS-EJM VLS limitée par la diffusion de surface (voir Chapitre 1).

Des profils HAADF (Figure 4.5b) réalisés autour de ces BQs montrent le caractere
extrémement abrupt des interfaces InP/InAs et InAs/InP, dont 1’épaisseur est de 1
voire 2 MCs. De telles interfaces ont déja été observées dans des NFs d'InAs/InP [7, 8]
et GaAs/GaP [9, 10]. Ce caractere abrupt a été attribué a la faible solubilité de l’arsenic
et du phosphore dans le catalyseur (or ou gallium), qui conduit donc a des purges
rapides de ce catalyseur lors de la commutation de 1’élément V. On peut aussi supposer
que la procédure que nous avons utilisée pour ces commutations soit aussi la raison
du caractere trés abrupt de nos interfaces, comme cela a été observé récemment pour
des NFs de GaAs/GaP pour lesquels une telle procédure a été utilisée [11].

Enfin, la Figure 4.7 montre une image STEM-HAADF traitée par GPA (pour Geo-

metrical Phase Analysis), réalisée autour d'une BQ. L'axe x correspond ici a I'axe de
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FIGURE 4.6 — Evolution de la hauteur des BQs[112] en fonction de leur diametre. La
ligne pointillée est un guide pour I'ceil.

croissance [0001] des NFs et I’axe y est selon la direction [10-10].

FIGURE 4.7 — NF de I’échantillon NFs-BQ[1 |2] : a) Image STEM-HAADF (axe de zone
<11-20>) d"une BQ d’InAs et cartographies des champs de déformation b) €xy, c) €,y et
d) €xy (G. Patriarche-C2N).

Auregard des champs de déformation €y, selon 1’axe de croissance du NF, €, selon
la direction [10-10] perpendiculaire et €y, de cisaillement, on ne constate donc aucune
déformation dans ou autour de la BQ. Ce résultat semble indiquer que la BQ est com-
plétement contrainte élastiquement par la coquille d’InP. On notera cependant que la
profondeur d’analyse en STEM-HAADF est de 1’ordre de 10-15 nm et que le traitement
GPA pourrait moyenner les déformations de la coquille (épaisseur voisine de 10 nm)

et d’une partie de la BQ (dont le diameétre est de 14 nm).

4.2.3 Cas des DQs avec H/D ~ 0,1

Un rapport H/D inférieur a 0,5 peut a priori étre atteint en conservant le méme

flux d’indium de 2,9 A/s et en descendant a la limite possible de 1 s pour le temps de
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CHAPITRE 4. BOITES QUANTIQUES D’'INAS(P) DANS DES NFS D’'INP

croissance. Un échantillon NFs-BQ[1 1] a ainsi été réalisé pour confronter les limites
de la croissance avec ce flux d’indium.

La Figure 4.8a présente une image MEB de ces NFs-BQJ[111] et une image STEM-
HAADF d’une BQ.

(@)

FIGURE 4.8 — a) Images MEB (inclinée a 45°) des NFs-BQJ1 | 1]. b) Image STEM-HAADF
(axe de zone <11-20>) d"une BQ (ou DQ) (G. Patriarche-C2N).

Les diametres mesurés sur six BQs donnent une moyenne de 13 nm comme vu
précédemment, et les hauteurs s’échelonnent de 2 a 2,8 nm. Cette valeur de hauteur
indiquerait une vitesse de croissance axiale de 'InAs 2 a 2,8 nm/s, qui est a comparer
a la vitesse de 5 a 8 nm/s mesurée pour les NFs-BQ[1 | 2]. Ce résultat est a mettre sur le
compte du temps d’'incubation de la gouttelette de catalyseur qui est nécessaire pour
initier la croissance des NFs. Le rapport H/D est ainsi égal a 0,15 - 0,2, c’est-a-dire
bien inférieur a la valeur de 0,5 qui pourrait étre attendue au regard (naif) du simple
temps de croissance. Au regard de ce faible rapport H/D, ces segments ont été nom-
més disques quantiques (DQs, soit NFs-DQ[1 | 1] par la suite). L'image HAADF (Figure
4.8b) montre une interface InP/InAs toujours aussi abrupte. L'interface InAs/InP 'est
un peu moins et apparait étre de 2 a 3 MC d’épaisseur.

Afin d’avoir plus de latitude et pouvoir diminuer encore H/D lors de la croissance
des BQs (DQs) d’'InAs, nous avons diminué le flux d’indium a 0,58 A/ s (0,2 MC/s),
pour une PEF}, = 2 x 1077 Torr, en utilisant une deuxiéme cellule d’indium. Le rap-
port Py /Py était égal a 30 pour 'InAs avec une PEF 45, = 6 X 10~° Torr. Le temps de
croissance de I'InAs a été fixé a 4 s.

La Figure 4.9 présente une image MEB et une image STEM-HAADF de ces NFs-
DQI0,2 14].

Les images STEM de ces échantillons montrent des BQs (DQs) tres fines, de dia-
metre toujours tres proche de celui du catalyseur et de hauteur comprise entre 1 et
2,2 nm, c’est a dire voisine de 3 MCs d'InAs pour les BQs (DQs) les plus fines. Il y

correspond une vitesse de croissance axiale de I'InAs comprise entre 0,25 et 0,55 nm/s.
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4.2. CROISSANCE DE BOITES QUANTIQUES (BQS) ET DISQUES QUANTIQUES
(DQS) D’INAS

(b)

FIGURE 4.9 — a) Images MEB (inclinée a 45°) des NFs-DQ[0,2|4]. b) Image STEM-
HAADEF (axe de zone <11-20>) d'une BQ (ou DQ). c¢) Profil HAADF correspondant de
la BQ (DQ) (G. Patriarche-C2N).

Une mesure de la hauteur des BQs (DQs) en fonction de leur diametre, réalisée
sur une dizaine de BQs (DQs), montre une tendance a la diminution de la hauteur
avec I'augmentation du diametre (Figure 4.10). La croissance de 1'InAs semble donc ici
mieux suivre les modeles développés pour la croissance VLS-EJM lorsque celle-ci est
limitée par la diffusion de surface [12]. On ne peut cependant pas exclure une poursuite
de la croissance de 1'InAs apres l'interruption de croissance. Le caractére abrupt des
interfaces peut a nouveau étre mis en avant au regard du profil HAADF (Figure 4.9¢),

ce qui est remarquable pour des BQs (DQs) aussi fines.
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FIGURE 4.10 — Evolution de la longueur des BQs[0,2 | 4] en fonction de leur diamétre.
La ligne pointillée est un guide pour I'ceil.

Des BQs avec des rapports d’aspect H/D proche de 0,1 (0,07 pour le plus petit) ont
donc été réalisées avec notre procédure de croissance, ce qui les place au plus petit des
rapport H/D relevés dans la littérature, a I’exception des véritables disques quantiques

DQs, mais qui sont beaucoup plus larges [13] (Tableau 4.1).
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Diametre (nm) | Hauteur (nm) | Volume (nm?) H/D

Harmand et al. (LPN) [3] 12 22 2500 1,83

18 11 2800 0,61

Skold et al. (Université de Lund) [14] 9-22 3-8 190-3000 0,35
van Weert (Philips) et al. [15] 30 10 7100 0,33

Huber et al. (NRC) [16] 28 6-8 3700-4900 0,21-0,29

Zhang et al. (NTT) [17] 210 1,5 52000 0,007

Ce travail 14 2,8 430 0,2

15 1 180 0,07

TABLEAU 4.1 — Différents rapports H/D de BQs InAs/InP relevés dans la littérature et
comparaison avec nos résultats.

Nous retiendrons de cette étude qu’il est possible de fabriquer des BQs d’InAs/InP
trés minces (DQs), de l'ordre de quelques MCs, par VLS-EJM avec des interfaces trés
abruptes. On retiendra aussi que la hauteur de ces BQs (DQs) de faible rapport H/D
ne peut pas étre prévue a partir de la seule vitesse de croissance axiale, qui peut étre
déduite de celle d'un NF dont le temps de croissance est suffisamment long pour négli-
ger a la fois le temps d’incubation des gouttelettes du catalyseur et les effets de purge
de ces gouttelettes apres l'interruption de la croissance. Ce n’est que par des mesures
a posteriori, telles que par imagerie TEM, que 1’on pourra connaitre la hauteur effective
de telles BQs (DQs).

4.3 Spectres d’émission des BQs et des DQs

Pour cette étude, le dispositif d’excitation est identique a celui utilisé pour 1'étude

des NFs d’'InP, et une barrette InGaAs remplace la barrette CCD pour la détection.

4.3.1 Cas des BQs (H/D ~ 1) et effet de la température de croissance
des BQs

Nous avons effectué des mesures de PL d"un ensemble de NFs sur des échantillons
du type NFs-BQJ112], avec des températures de croissance de la BQ différentes. Le
spectre de PL & 12 K présenté sur la Figure 4.11 est celui de 1’échantillon NFs-BQJ[112],
avec les BQs d’InAs crues a méme température que le NF d’InP, soit 380°C.

On observe 3 pics principaux, un pic assez fin (largeur a mi-hauteur d’environ 30
meV) et peu intense a 0,84 eV, et deux pics a 1,175 eV et 1,325 eV, plus larges (respecti-

vement 90 et 70 meV) et plus intenses.
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PL intensity (u.a.)

1.0 12 14
Energy (eV)

FIGURE 4.11 — Spectre de PL a 12 K de I'échantillon NFs-BQ[112], avec les BQs crues a
380°C.

=
o0

Le pic situé a 0,84 eV est attribué a la BQ (cela sera vérifié par la suite par le calcul).
Sa largeur ainsi que 1'asymétrie du pic peuvent étre expliquées par la distribution en
taille. En effet, 'énergie d’émission de la BQ se décale d’autant plus que la taille de la
structure est petite.

Les deux pics les plus intenses d’énergie supérieure peuvent étre attribués a des
PQRs d’'InAs de différentes épaisseurs, tel qu’il est possible de voir sur certaines images
STEM en dessous de la BQ sous la forme de zones plus claires (Figure 4.12a), et qui est
confirmé par la cartographie EDX de l'arsenic (Figure 4.12b) qui montre une présence
d’arsenic plus importante. Tel que mentionné dans la littérature pour ce type de NFs
[18], les épaisseurs de ces PQRs peuvent étre évaluées a une et deux MCs. Cela montre

que la croissance radiale d'InAs est présente a la température de croissance de 380°C.

(b)

FIGURE 4.12 — a) Image STEM-HAADF (axe de zone <11-20>) d'une BQ d'InAs
de I’échantillon NFs-BQ[112] et b) cartographie EDX de 1’arsenic correspondante (G.
Patriarche-C2N).

La Figure 4.13 présente le spectre de PL a 12 K de 1’échantillon NFs-BQJ1 2] avec
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les BQs d'InAs crues a la température de 420°C.

T T T T T T T

PL intensity (a.u.)

08 10 12 14
Energy (eV)

FIGURE 4.13 — Spectre de PL a 12 K de I'échantillon NFs-BQ[112], avec les BQs crfies a
420°C.

Les pics dont 'origine a été attribuée a des PQRs ont quasiment disparu, mais une
autre contribution apparait vers 1,37 eV. On peut d’abord supposer que celle-ci vient
d’une transition de type II dans I'InP, a cause d’une densité accrue de fautes d’em-
pilement autour de la BQ due a 'augmentation de la température de croissance [3].
Cependant, cette augmentation de température n’est a priori pas suffisante pour intro-
duire des segments cubiques [19], comme semble 1'indiquer I'image STEM-HAADF
de la Figure 4.12a qui montre une structure pure Wz autour de la BQ d'InAs. L’éner-
gie d’émission est aussi elle méme un peu basse pour une transition de type II. Il est
possible d’imaginer un PQR partiel d"'une MC qui induirait un confinement quantique
latéral supplémentaire. La croissance radiale a ainsi été limitée, mais pas complétement
supprimée. Une analyse plus détaillée de ce point sera réalisée par la suite.

Le pic attribué a la BQ s’est quant a lui légerement décalé vers les basses éner-
gies, certainement en raison d"une vitesse de croissance axiale plus élevée a 420°C qu’a
380°C, ce qui conduit a une BQ de plus grande hauteur et donc a un confinement

moindre.

4.3.2 Cas des DQs (H/D ~ 0,1)
4.3.2.1 Spectres des DQs entre 0,8 et 1,2 eV

Nous étudions maintenant les DQs avec un rapport d’aspect H/D ~ 0,1. La ou,
pour les BQs avec une hauteur de I'ordre de 13 nm, le décalage de 1’énergie d’émission

par une légere variation de hauteur est attendu comme faible [4], on devrait observer

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 112




4.3. SPECTRES D’EMISSION DES BQS ET DES DQS

pour les DQs d’importants décalages avec une méme variation de hauteur [13] (ceci

est schématisé Figure 4.14).

E

FIGURE 4.14 — Représentation schématique de I'évolution du confinement avec une
faible variation de hauteur, dans le cas d’une BQ et dans celui d’un DQ.

La Figure 4.15 présente le spectre de PL & 12 K de I'échantillon NFs-DQJ1 [ 1].

La caractéristique marquante de ce spectre est le grand nombre de pics relativement
tins, sur une plage restreinte d’énergie d’émission comprise entre 0,8 et 1,2 eV, donc
différente de la gamme ou étaient observés les PQRs. Il faut souligner que c’est un
ensemble de NFs (d"une densité voisine de 40 yum~?2) qui est observé avec un faisceau
laser de diametre voisin de 1 mm?. Il va donc étre observé une grande population de
DQs qui statistiquement vont avoir une hauteur qui pourra fluctuer d"un DQ a l'autre.
Par ailleurs, les DQs sont suffisamment courts pour qu’'une variation d"une seule MC
sur leur hauteur ne conduise plus a un élargissement d'un pic, mais a un décalage
suffisamment grand de I’énergie d’émission pour que les pics associés puissent étre
résolus.

Des largeurs a mi-hauteur comprises entre 20 et 40 meV sont mesurées, sensi-
blement équivalentes a celles rapportées pour des ensembles de BQs d'InAs auto-

assemblées selon le mode de croissance Stranski-Krastanov ou bien formées a partir
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FIGURE 4.15 — Spectre de PL a 12 K de I'échantillon NFs-DQ[1 | 1]. En insert, rappel de
I'image TEM correspondante.

Oo

de goutelette d’élément III (droplet epitaxy en anglais) sur substrat III-V [20, 21, 22, 23].
De récents travaux rapportent également des résultats tres prometteurs pour des BQs
d’InAs épitaxiées directement sur Si [24] ou en passant par une couche tampon [25].
Nous verrons dans le paragraphe 4.4.2 que 1’élargissement observé pour les pics asso-
ciés aux DQs doit étre grande partie attribué a la dispersion des diametres de ceux-ci.

La Figure 4.16a et 4.16b présente les spectres de PL a 12 K des échantillons NFs-
DQI0,2 14] et NFs-DQ[0,2 1 3].
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FIGURE 4.16 — Spectres de PL a 12 K a) de I'échantillon NFs-DQ[0,2 | 4], avec vop = 0,2
MC/s et tpg = 4 s (en insert, rappel de I'image TEM correspondant) et b) de I’échan-
tillon NFs-DQ[0,213], avec vop = 0,2 MC/s et tpg =3 s.

La méme configuration est observée, avec quelques énergies en commun entre les
échantillons NFs-DQJ[111] et NFs-DQ[0,2 4] (notamment les pics a environ 0,95 et 1

eV). Globalement, les pics de plus basse énergie ont disparu et ceux de plus haute ont
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gagné en intensité, et I’écart entre chaque pic augmente. Ce décalage de la distribution
des énergies d’émission est le signe direct d'un décalage identique dans la distribution
des tailles de DQs vers de plus faibles hauteurs. La Figure 4.16b confirme cette ten-
dance : les pics se retrouvent a des énergies identiques, mais le temps de croissance
des DQs étant le plus court pour 1"échantillon NFs-DQ[0,2 | 3], la distribution en inten-
sité pour chaque pic s’est encore décalée vers les pics de plus haute énergie.

Cependant cette distribution en intensité n’est pas respectée par tous les pics. Si la
distribution en taille des DQs suivait une fonction de type gaussienne, on s’attendrait
a ce que l'intensité issue de chaque pic fasse de méme. Or, cela ne semble pas étre le
cas du pic noté DQ3,,. sur la Figure 4.16. Cela pourrait se comprendre si le pic DQ4
ne faisait pas partie de cette distribution, car par exemple issu d'un PQR, mais des
mesures ultérieures montreront que I’émission du POR se situe a plus haute énergie,
et que les pics DQ1 a 4 sont bien issus de structures similaires.

Une étude de I’émission de I'échantillon NFs-DQJ[0,2 | 4] en fonction de la puissance
d’excitation P peut nous aider a préciser cet état des faits. La Figure 4.17 montre 1'évo-
lution de l'intensité I des pics référencés Figure 4.16, intégrée entre les minimas de
part et d’autre de chaque pic de DQ1 a DQ3, et entre un minima d’une part et le point
d’inflexion entre DQ3,,. et DQ4 d’autre part pour ceux-ci. Un ajustement aux points
expérimentaux avec un modele en I = aP? indiquent que les pics DQ1 a DQ3 voient
leur intensité augmenter quasiment linéairement (0,97 < b < 1,1), jusqu’a une puis-
sance du laser d’environ 4 mW (Figure 4.17a). Au dela, un effet de saturation apparait,
ce qui est attendu pour des BQs excitées par un laser continu [26, 27], quand la den-
sité de porteurs devient suffisante pour que la possibilité de recombinaison dans la BQ

devienne équivalente au taux d’émission des BQs.
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FIGURE 4.17 — Intensité intégrée de PL de l'échantillon NFs-DQ[0,214] pour a) les
pics notés DQ1 a DQ3 et b) les pics notés DQ3,.. et DQ4, en fonction de la puissance
d’excitation. Les lignes pleines sont les ajustements de I’équation I = aP” aux données
expérimentales.

Pour les pics DQ3,xc et DQ4, les choses se passent de maniere légerement diffé-

rente. L'intensité du DQ3,,. évolue bien de fagon linéaire mais ne présente pas de sa-
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turation jusqu’a puissance nominale. A l'inverse, l'intensité du DQ4,,. suit bien une
loi de puissance, mais sous-linéaire (b = 0,74), et une légere saturation est observée
a la méme puissance que pour les pics DQ1 a 3. Il s’avere qu’a basse puissance, ces
deux pics sont de moins en moins résolues et l'intensité vient majoritairement de la
queue de I’émission a plus haute énergie. Il est possible de retrouver une loi linéaire
avec une saturation plus prononcée pour le DQ4 en soustrayant un fond approximé

comme schématisé Figure 4.18b.
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FIGURE 4.18 — a) Représentation schématique de la soustraction d"un fond. b) Intensité
intégrée de PL du pic noté DQ4, avec et sans soustraction du fond. La ligne pleine est
l'ajustement de ’équation I = aP” aux données expérimentales.

Bien qu'il soit difficile de conclure, I’hypothese principale concernant le DQ3,,. est
qu'il est un état excité d"un des pics moins énergétiques (I'écart avec DQ3 par exemple
est proche de ce qui est observé dans [28, 29]). De méme, il est possible de distinguer

un épaulement a la gauche de DQ2 et DQ3 pouvant avoir une origine identique.

4.3.2.2 Spectres des DQs entre 1,2 eV et 1,5 eV : autres origines

L’émission a plus haute énergie est étudiée plus attentivement avec la barrette CCD
(Figure 4.19) en raison des différents comportements observés.

De prime abord, il est utile de rappeler que le spectre des NFs d'InP criis sans BQ
(présenté au Chapitre 2) montre une bande d’émission autour de 1,37 eV, bien qu’extré-
mement faible (deux ordres de grandeur en dessous de la Wz). Dans le cas d"une crois-
sance avec BQ, outre la présence de 1'émission de I'InP Wz, plusieurs tendances sont
ainsi visibles pour les pics attribués tour a tour a un PQ radial d'InAs(P) ou a un mé-
lange de phases d'InP : pour I’échantillon NFs-BQ[1 | 2] crti a la température constante
de 380°C(noté NFs-BQ[1 |2]zg0), le pic a 1,33 eV semble pouvoir étre attribué sans am-
biguité a une MC d’'InAs grace a la littérature, comme vu précédemment, ce qui peut
également étre confirmé par la tres faible intensité du pic InP. En effet, contrairement
a une BQ qui est trés localisée et comporte peu d’états électroniques, un PQ réparti

sur une grande partie du NF piége une majorité des porteurs. Pour le reste, ot1 la BQ
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FIGURE 4.19 — Spectres a haute énergies des différentes échantillons de NFs-BQ et
NFs-DQ, normalisés par rapport au pic le plus intense. Le spectre de NFs sans BQ
(échantillon NFV600) est ajoutée pour comparaison.

a été crue a 420°C, un décalage important par rapport a cette énergie est observé : a
partir de 1,365 eV pour 1'échantillon NFs-BQ[1 | 2]450, et jusqu’a 1,42 eV pour "échan-
tillon NFs-DQJ111]. A plus basse puissance d’excitation, une deuxiéme contribution
apparait vers 1,42 eV pour les échantillons NFs-BQJ1 | 2]4p0 et NFs-DQI[0,2 1 4].

[0001]

——

FIGURE 4.20 — Représentation schématique des structures parasites possibles, avec a
gauche la présence d’inclusions ZB en bleu clair, et a droite la présence de PQs radiaux
partiels d'InAs en vert.

Plusieurs structures peuvent étre a 'origine de ces émissions : des PQRs partiels,
dis a I’adsorption d’arsenic sur les flancs des NFs ou la couche de mouillage, avec ou
sans désorption de phosphore, ou des mélanges de phases d'InP (Figure 4.20).

La contribution a 1,42 eV étant présente pour tous les échantillons a I'exception du
seul échantillon NFs-BQ[1 |2]sg0, elle peut étre attribuée a la présence d’un mélange
ZB-Wz en raison d'une plus grande température de croissance comme observé par
Harmand et al. [3]. Pour les trois échantillons réalisés a la méme température de 420°C,
la contribution vers 1,37 eV est absente pour I’échantillon NFs-DQJ1 | 1], ot11’exposition
al’arsenic est la plus courte, ce qui va dans le sens de la présence de structures parasites
d'InAs comme origine de la bande a 1,37 eV, si 'exposition au flux d’arsenic est trop
longue, et ce, méme a 420°C.
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4.4 Modélisation pour les énergies d’émission des BQs
et DQs

Nous allons tenter de faire correspondre les énergies des pics observés précédem-
ment aux tailles de BQs relevées sur les images TEM grace a des calculs de confine-
ment, et en prenant en compte la contrainte exercée par I'InP qui forme une coquille

autour des BQs.

4.4.1 Contribution due a la contrainte

Nous allons d’abord évaluer le décalage Eqc 1145 — Eg, 1145 de la bande interdite avec

la contrainte exercée par 1'InP du NF surla BQ ou le DQ d’InAs.

44.1.1 Casdes BQsavecH/D ~1

Pour estimer simplement la contrainte, nous faisons la supposition que la BQ est
suffisamment grande pour utiliser uniquement modéle de déformation cceur-coquille.
Nous pouvons ainsi refaire appel aux calculs de Ferrand et Cibert [30] vus au chapitre

précédent.

L—7
€y = —————— 4.1
2z 77+(1_77)XXf|| ( )
1—
€| =€+ €y = 2mX(fL + BS) (42)

(Ci1 + C2)f1 + Cuzf

By = —
(C11 — Co2)[ + (1 —)x] + C11 + Cr2

(4.3)

Avecici des BQs incluses dans des NFs de diamétres moyens respectivement égaux
a 13 nm et 40 nm, soit 7 >~ 0,106, et toujours f| ~ f, ~ —0,031. L'énergie d’émission

de la bande A est alors modifiée de la facon suivante [31] :

Ege,imats = Eq.ns + 17+1(1_——1717)9ch' (6es — Dy — D3) +2(aet — Dy — D3)(1+ By)]

(4.4)

ou les a; et D; sont respectivement les potentiels de déformation interbandes hy-
drostatiques et les potentiels de déformation de valence. Comme pour beaucoup des
parametres des I'InP et 'InAs en phase Wz, en raison de l'existence de ces matériaux
sous cette phase uniquement en morphologie NF, les valeurs des potentiels de défor-
mation sont uniquement disponibles par la théorie, soit a partir des parametres de la
phase ZB, soit récemment par des méthodes ab initio. Nous avons estimés dans la par-

tie précédente a partir de travaux de Zanolli et al. [32] des parametres assez proches de
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ceux obtenus par la méthode HSE utilisée par Hajlaoui et al., qui a égalemment donné
pour I'InP les résultats les plus conformes a I'expérience (cf Chapitre 3). Cela peut étre
comparé aux résultats obtenus avec ces parametres, ainsi que ceux issus de la ZB [4].

Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le Tableau 4.2.

D’apres [32] [31] [4]
(acz — D1 — D3) +2(act — Dy — Dy) (1 + By) -89 eV -102eV  -8,15eV
Eqc,inas — Eg 1nas 0,25 eV 0,288 eV 0,226 eV

TABLEAU 4.2 — Valeurs des potentiels de déformation et du décalage de la bande in-
terdite correspondant.

On constate bien une surestimation de la contrainte par les parametres obtenus par

HSE, et une sousestimation par les parametres de la ZB d’environ 10%.

4.4.1.2 Cas des DQs avec H/D ~ 0,1

Les DQs avec un rapport H/D ~ 0,1 sont trop fins pour pouvoir utiliser un modéle
cceur-coquille. On considere alors la contrainte biaxiale subie par une couche 2D, per-
pendiculairement & I’axe du NF. De plus on admet a cause de sa finesse que le DQ est

completement contrainte dans le plan (Oxy). Ainsi :

€
C
€ZZ — —zc_ﬁfperp (4.6)

Le décalage de la bande interdite vaut alors Eg¢ 1,45 — Eg1nas = 0,07¢V.

4.4.2 Contribution due au confinement

Pour évaluer le décalage du a la petite hauteur des DQs, des calculs de confinement

tirés des travaux de Nedzinskas et al. [33] sont effectués.

FIGURE 4.21 — Systéme considéré par Nedzinskas et al..
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Ces travaux se basent sur une approximation de ’hamiltonien dans une BQ pour
permettre une séparation des variables (H = H(z) + H(p) + W(z,p), ott W(z,p) est
un potentiel de couplage, traité comme perturbation), en prenant en compte la discon-
tinuité de masse effective m* qui existe a la frontiere de deux semiconducteurs grace
au parametre y = mj, 4./ mj,p. Ainsi I'énergie de I'état fondamental peut étre déduite
analytiquement avec la somme de deux contributions calculées séparément, venant
respectivement des puits de potentiel axial et radial (Figure 4.21), par les équations

implicites :

tan <Ev> = y—‘(sg_vz 4.7)

2 v
Jo1(mu) 6% —u? K_1(my /(03 —u?)/p 18)
W)~ T K |

avecd, = \/2m|*|’1n aUinasH/ mth, v = 6:/T+ €/Unas, 8p = \/2m11n A UinasD/27h,
et u = 6p\/€p/Unas. Umas est la hauteur de la barriere de potentiel ressentie par les
porteurs dans I'InAs devant I'InP (apreés prise en compte de la contrainte sur 1'InAs,
mais en négligeant celle exercée sur 1'InP), €, la contribution au confinement liée a la
hauteur H de la BQ (ou DQ), comptée a partir de la bande de I'InP, et ¢, la contribu-
tion liée au diametre D de la BQ (ou DQ). J,, et K;, sont respectivement les fonctions de
Bessel de premiére et de deuxiéeme espece d’ordre p.

Les masses effectives des porteurs dans I'InAs Wz semblent encore soumises a dé-
bat [34, 35, 36], et cette derniere étude montre une augmentation des masses avec le
confinement pour de tres petits diametres (< 3 nm) mais les valeurs se stabilisent as-
sez rapidement. Ce sont celles de [34] qui seront utilisées ici. Les hauteurs de barrieres
entre I'InAs et I'InP Wz sont évaluées a partir des décalages connus entre I'InAs et I'InP
en phase ZB et ceux entre phases ZB et Wz obtenues a partir de [37] (Figure 4.22).

Des corrections sont tout de méme prises en compte, car le couplage parallele/perpendiculaire

n’est pas négligeable pour des BQs (ou DQs) de si petit volume.

4.4.3 Dimension des BQs et DQs et énergie d’émission

Pour l'échantillon NFs-BQ[112], les dimensions des BQs évaluées sur les images
TEM donne une moyenne de 13 nm autant pour la hauteur que pour le diametre, ce
qui donne, une fois toute les contributions prises en compte, une émission autour de
0,839 eV. C’est en excellent accord avec 1"émission observée vers 0,84 eV, ce qui valide
notre approche, notamment en ce qui concerne la surestimation des parametres de
I'InAs par la méthode HSE.

En ce qui concerne "échantillon NFs-DQ[0,2 4], les calculs sont présentés Figure
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FIGURE 4.22 — Décalage entre les bandes de valence et de conduction pour 'InP et
I'InAs, ZB et Wz.
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FIGURE 4.23 — a) Spectre de PL a 14 K de l’échantillon NFs-DQJ0,214]. En insert,
l'image TEM correspondante. b) Energies d’émission d’un DQ en fonction de sa hau-
teur et pour quatre valeurs de son diametre, calculées grace a la référence [33]. Les
lignes pointillées marquent les énergies des pics relevées sur a), et les zones grisées de
part et d’autre représentent leur largeur a mi-hauteur respective.

4.23, ou les énergies principales d’émission relevées en PL sont reportées et symbo-
lisées par le traits en pointillés. Les zones grisées s’étendent sur les largeurs a mi-
hauteur respectives. Celles-ci se recoupent avec des tailles variant entre 2 et 6 MCs,
ce qui correspond aux observations TEM. Ces calculs montrent également 1'élargisse-
ment possible des pics pour une dispersion en diametre de quelques nm, ce qui est
aussi constaté sur les images TEM. Cependant, chaque pic donne deux valeurs de hau-
teur en MC possibles. La contrainte en z a été ignorée dans un premier temps, mais
une contrainte prise équivalente au désaccord de maille décale tellement les énergies
qu’il n’est plus possible de faire correspondre les pics successifs & un nombre de MCs
croissant une par une. Une contrainte intermédiaire permettrait de faire correspondre

exactement les énergies de DQ4 a DQ1 a des hauteurs de respectivement 3 a 6 MCs.
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 101




CHAPITRE 4. BOITES QUANTIQUES D’'INAS(P) DANS DES NFS D’'INP

4.5 Etude en température

Un des principales caractéristiques recherchées pour les BQs de semi-conducteurs
est une bonne tenue de 'émission a température ambiante, pour pouvoir créer des
dispositifs opérant sans systeme cryogénique. Ainsi les différents échantillons dont
I'énergie d’émission est suffisamment élevée pour pouvoir étre détectée par I'InGaAs

sont étudiés en PL jusqu’a température ambiante.

18
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% ®
2 >.
c° c |
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=B =4
1 oF 1|
N . . : 300 K 0 . ] . . .
0.8 0.9 1.0 1.1 0.8 0.9 1.0 1.1
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(a) (b)
FIGURE 4.24 — a) Spectres PL de l'échantillon NFs-DQJ111] entre 15 K et 300 K. b)

Spectre PL de I’échantillon NFs-DQJ111] a 300 K. En insert, rappel de I'image TEM
correspondante.
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FIGURE 4.25 — a) Spectres PL de I'échantillon NFs-DQ[0,2 | 4] entre 15 K et 300 K. b)
Spectre PL de I'échantillon NFs-DQ[0,2 4] a 300 K. En insert, rappel de 'image TEM
correspondante.

La Figure 4.24 montre 1’évolution de I'émission des BQs de 1’échantillon NFs-DQ[1 | 1]
en fonction de la température. Toutes les contributions ne se comportent pas de la
méme maniere : plus 'émission est de basse énergie, moins l'intensité intégrée entre
les mimina de part et d’autre de chaque pic diminue. Notamment le pic de plus basse

énergie conserve a 300 K pres de 50 % de l'intensité intégrée qu’ils avaient a 15 K, alors
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4.5. ETUDE EN TEMPERATURE

que les deux suivants s’abaissent 8 moins d'un tiers et d"un quart respectivement. Ceci
peut s’expliquer par le fait que plus le confinement augmente, plus la barriere de po-
tentiel ressentie par les porteurs a l'intérieur du puits d'InAs diminue, ce qui facilite
leur éjection par agitation thermique. Les largeurs a mi-hauteur des pics principaux
sont voisines de 30 meV, soit un tres faible élargissement de 1’émission a température
ambiante.

La méme tendance est observée Figure 4.25 pour l’échantillon NFs-DQ[0,2 4], et
quelque rapports d’intensité (300 K)/I(15 K) sont répertoriés dans le Tableau 4.3. Ces

rapports-ci sont d’autant plus pertinents que les pics sont mieux résolus.

Energie a 15 K (eV)
I(300 K)/1(15 K)

09| 1
0,7 10,7

1,06
04

1,17
0,06

TABLEAU 4.3 — Rapports d’intensités intégrées entre 15 et 300 K de quelques pics de
I’échantillon NFs-DQJ0,2 | 4].

On retrouve de nouveau des largeurs a mi-hauteur entre 30 et 40 meV, soit qui
varient assez peu avec la température.

La Figure 4.26 montre 1’évolution de la position de certains des pics principaux des
échantillons NFs-DQJ1 | 1] et NFs-DQ[0,2 | 4] en fonction de la température, avec pour
repere le modele de Varshni ajusté pour I'énergie a 0 K, les autres parameétres ayant été
tixés a ceux de I'InAs massif ZB (« = 0,276 meV /K et f = 93 K [38].
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FIGURE 4.26 — Evolution de I’énergie de trois des pics principaux des échantillons a)
NFs-DQ[111] et b) NFs-DQ[0,214] en fonction de la température. Les lignes pleines
sont des ajustements du modéle de Varshni par rapport a 1'énergie, les autres para-
meétres étant fixés a ceux de I'InAs massif ZB.

Les points expérimentaux suivent en grande partie le modele, avec les divergences
les plus importantes pour les températures extrémes. Pour les ensembles de BQs, les
divergences a température ambiante sont souvent expliquées par des redistributions

des porteurs vers les plus grandes BQs, soit un décalage rapide vers les plus basses
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énergies [39, 40]. Ici, la localisation de BQs uniques dans chaque NF empéche ceci d’ar-
river. On peut ici mettre en cause la difficulté a résoudre les pics, surtout en ce qui
concerne 1’échantillon NFs-DQJ[1 | 1].

Les écarts au modele a basse température peuvent quant a eux s’expliquer par une
recombinaison excitonique plutdt que bande a bande [41] comme observé au Chapitre
2 pour I'InP, et qui redevient progressivement bande a bande au fur et & mesure que la

température augmente, par activation thermique.

4.6 Propriétés de polarisation

4.6.1 Introduction

Comme évoqué dans le Chapitre 1, il faut s’assurer d’accorder 1’état de polarisation
del’émission des objets insérés (que ce soit des BaQ), des BQs, des DQs ou bien des PQs)
voire les NFs eux-mémes, dans une structure photonique pour garantir un couplage
optimal en fonction de I'application visée.

Quelques études, théoriques ou expérimentales, ont déja été réalisées sur 1'état de
polarisation dans des NFs d'InAs/InP en fonction des objets insérés (Figure 4.1). Pour
évaluer cette polarisation, on utilise le degré de polarisation linéaire (DLP pour degree

of linear polarization) défini par :

=1

DLP =
I||+IJ_

(4.9)

Pour des PQRs d'InAs insérés dans des NFs d'InP, des polarisations perpendicu-
laires [42] ou paralleles [2] a 1'axe du NF ont été observées, avec des degrés de po-
larisation linéaire (DLP) respectivement de -0,48 et jusqu’a +0,73, avec des méthodes
d’observation relativement similaires (NF unique détaché du substrat d’origine et re-
posant sur un nouveau substrat, InP ou Si). La principale différence est le diametre du
NF, de 140 nm dans le premier cas et de 75 nm dans 1'autre. Ainsi il a été conclu par
Hadj Alouane et al. que le confinement diélectrique est en grande partie responsable
de la valeur qu’ils obtiennent.

Pour des systemes comportant des BQs de différentes morphologies (différents rap-
ports H/D) comme des BaQs [43, 1], des BQs [15, 44, 45, 43] ou des DQs [13]), une
tendance semble indiquer que la polarisation va de perpendiculaire a 1’axe de crois-
sance du NF pour les DQs ou les BQs de rapport d’aspect H/D < 1, a parallele pour
des BaQs. Parmi ces travaux, [15] et [45] obtiennent des résultats contradictoires sur
les mémes structures, suivant si la mesure est effectuée depuis le sommet du NF ou
par le coté. Différentes valeurs issues de la littérature pour le systeme InAs/InP sont
rassemblées dans le Tableau 4.4. Pour accéder au dipdle intrinseque de la BQ, il est en

fait crucial, en plus de l'influence du confinement diélectrique, de considérer 1’'environ-
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nement électromagnétique de I’émetteur qui est susceptible de modifier le diagramme

de rayonnement.

Réf. | Objet  Diametre Position/Substrat ~ Collection DLP

[42] | POR 140 nm Allongé/InP Facettes -0,44;-041

[2] | POR 75 nm Allongé/Si Facettes 0,73;0,24;0,3

[15] | BQ 45 nm Debout/InP Sommet 0,1 (absorption) - 0,2 (émission)

Allongé /SiO,/Si Facettes 0,78 (absorption) - 0,72 (émission)
[45] | BQ 60 nm Allongé/SiO, /Si Sommet 0,35
Facettes 0,7
[1] BQ 100-150 nm Allongé/Grille TEM  Facettes -0,14 --0,58
BaQ 0,67 -0,92
[13] | DQ 240 nm Allongé/Siou SiO,  Facettes ~0,7

TABLEAU 4.4 — Récapitulatif des valeurs de DLP relevées dans la littérature pour le
systeme InAs/InP.

Plus précisément, pour le cas tout d’abord d'un NF unique dans un milieu homo-
gene et isotrope (vide, air, liquide, matrice, Figure 4.27a et b), il a été précisé que pour
un comportement de guide d’onde, les modes de guide privilégiés doivent étre po-
larisés perpendiculairement a I’axe des NFs. Cependant, il peut exister un contraste
important d'indice optique entre les NFs, souvent supérieur a 3 pour des semiconduc-
teurs, et la matrice. S'il est nécessaire pour un confinement du champ dans le NF dans
le cas d'un role de guide d’onde, il peut entrainer une inhibition des modes de guide
si le NF est trop fin devant les longueurs d’onde en jeu [46, 47]. C’est cet effet qui est
nommé confinement diélectrique.

En pratique, les mesures sur NF unique se font généralement sur un NF détaché
puis reporté sur un substrat ot il est étendu (Figure 4.27.c)), ce qui est également le cas
pour de nombreux dispositifs impliquant un NF contacté aux extrémités. La nouvelle
structure photonique a considérer est alors 1’ensemble substrat+NF, et la encore le dia-
gramme d’émission est modifié : I'émission s’effectue principalement en direction du
matériau de plus haut indice [45] et sa polarisation peut étre altérée [29]. Par un nou-
veau changement de structure, Casedei et al. parviennent a basculer la polarisation de
la lumiere absorbée par un NF en ajoutant des nano-antennes d’or.

Remarque : Méme pour un NF tel qu’apres croissance, la lumiere est émise préférentielle-
ment vers le substrat. L'ajout d'un miroir [48] permet d’augmenter la collection de la lumiere
depuis le dessus.

Enfin, les NFs eux-mémes, cris en ensemble (Figure 4.27.d)), peuvent influencer
leurs voisins. S'il est assez dense, I’ensemble peut s’assimiler a une couche composite

homogene (cela sera détaillé au chapitre suivant). La encore il est possible d’ajouter la
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FIGURE 4.27 — Schéma de différentes structures photoniques impliquant des NFs : a)
NF unique dans le vide avec un diametre petit devant la longueur d’onde d’intérét,
b) avec un diametre grand devant cette longueur d’onde, c) NF unique couché sur un
substrat, d) ensemble dense de NFs, e) réseau linéaire de NFs sur un guide d’onde.

contribution d’un substrat : le démonstrateur du projet INSCOOP, décrit en introduc-
tion, est un ensemble de NFs organisés en réseau linéaire sur un guide d’onde (Figure
4.27.e)), et un nouveau profil d’émission est privilégié le long du guide.

Des études ont été effectuées par le passé au sein de I’équipe pour évaluer le dipole
intrinséque de NFs-BaQ et NFs-BQ a partir de leur émission et par le calcul en tenant
compte et du confinement diélectrique, et de I'influence du substrat [29]. Des polarisa-
tions paralleles a 1’axe des NFs pour des BaQs d'InAs et perpendiculaires pour des BQs
d’InAsP sont ainsi mesurées pour des diametres réduits D/ A supérieurs a 0,075. Dans
le but de pousser ces études plus loin par rapport aux différentes morphologies de BQ
d’InAs, celles-ci ont été crues en visant les plus petites hauteurs possibles. Il faudra
noter que le diametre réduit est ici voisin de 0,03, et que le confinement diélectrique

devrait ainsi étre d’autant plus présent.

4.6.2 Dispositif de mesure

Pour rendre compte de 1’état de polarisation de I’émission, des études de PL sont
cette fois-ci réalisées en collectant 1’émission sur la tranche de l’échantillon (Figure
4.28). En effet, les NFs ayant été criis en grande majorité verticaux, cette méthode per-
met d’accéder a I'orientation extrinséque du dipole. Cette méthode a par ailleurs déja

été utilisées pour des structures comme des BQs autoassemblées [49, 50, 51] ou des
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PQs [52] afin de connaitre I'implication des trous lourds par rapport aux trous légers
dans les transitions, celles-ci entrainant différents états de polarisation. Notons que
cette méthode a été récemment utilisée pour 1'étude de NFs d” InP [53], ce qui nous

renforce dans la démarche que nous avons suivie.

Laser

Polariseur

o |
W= X
2/

Y

FIGURE 4.28 — Représentation schématique de la méthode de mesure de PL résolue en
polarisation. L’excitation est réalisée parallelement & I’axe des NFs, tandis que 1'émis-
sion est collectée perpendiculairement, aprés passage dans un polariseur.

Les NFs sont donc excités par dessus, et la lumiére est collectée selon la tranche de
I’échantillon par un objectif de microscope d’ouverture numérique de 0,4. Une caméra
IGA est utilisée pour focaliser la collection sur la tranche, puis le signal récupéré est
focalisé dans un monochromateur équipé d"une barrette CCD IGA. Un polariseur est
ajouté sur le trajet optique pour obtenir un spectre résolue en polarisation linéaire. Le
banc expérimental est calibré avec une lampe au tungstene. Des fonctions de transfert
ont été introduites pour corriger toute anisotropie de polarisation introduite par le
banc. Il est a noter que ce travail a été réalisé avec un réseau comportant peu de traits
par mm : I’anisotropie introduite doit donc étre faible. Enfin notons que les mesures

n’ont pu étre effectuées qu’a température ambiante.

4.6.3 Cas des DQs avec H/D ~ 0,1

La premiere étude est effectuée sur 1’échantillon NFs-DQJ0,2 1 4], avec le méme laser
que précédemment, soit avec une longueur d’onde de 532 nm et une puissance de 22

mW, et toujours non focalisé (la taille de la tache fait environ 1 mm de diametre).
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FIGURE 4.29 — Spectres de PL résolue en polarisation linéaire de 1’échantillon NFs-
DQ[0,214] a) de 0,8 a 1,6 eV et b) agrandi sur I'émission des DQs entre 0,8 et 1,4 eV.

La Figure 4.29 montre les spectres obtenus pour une polarisation parallele (/) et
perpendiculaire (L) a ’axe des NFs. Ces notations seront utilisées pour toutes les me-
sures sur la tranche, avec L pour l'orientation verticale du polariseur (posé comme

origine de l’angle d’inclinaison), et / pour son orientation horizontale (incliné a 90°).

Bien que les énergies d’émission sont identiques a celles obtenues précédemment
en collectant par le haut, les intensités comparées entre les pics ont changé en faveur
des pics de plus haute énergie. Ceci semble indiquer que les DQs sont plus petits en
moyenne que ceux qui avaient été étudiés précédemment sur cet échantillon. Ceci
pourrait s’expliquer par le fait que les NFs mesurés sont situés au bord de 1'échan-
tillon, et que ceux-ci auraient une vitesse de croissance axiale plus faible, peut étre en

raison d’une plus faible réévaporation de l’arsenic par le substrat [54].

On constate I’anisotropie de I’émission, notamment avec une intensité perpendicu-
laire plus importante pour les 4 premiers pics (situés a environ 0,9 eV, 0,94 eV, 1 eV et
1,1 eV) attribués aux DQs, malgré le confinement diélectrique amené par les NFs. Par
contre, le pic situé a environ 1,27 eV que nous avons attribué a un PQR (pic situé vers
1,37 eV a 12 K) et le pic attribué aux NFs d’InP situé a environ 1,43 eV sont polarisés

parallelement a I’axe des NFs.

La Figure 4.30 montre 1’évolution de la valeur du DLP calculée a partir des spectres

de la Figure 4.29 en fonction de I'énergie.

Les pics associés aux DQs compris entre 0,8 et 1,1 eV, présentent un DLP négatif,
entre -0,3 et -0,4. Le pic large situé a environ 1,27 eV est polarisé parallelement a I'axe
des NFs, avec un DLP de +0,4. Le pic de labande A de I'InP Wz, situé a environ 1,43 eV,
est polarisé perpendiculairement a I’axe des NFs, avec un DLP de -0,45, comme prévu
théoriquement pour cette bande dans le matériau Wz (regle de sélection [55, 56]) et
observé expérimentalement sur des NFs InP : -0,49 pour [57], -0,42 pour [58], entre -0,3

et -0,6 pour [59], et entre -0,25 et -0,75 pour [53].
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FIGURE 4.30 — Valeur de DLP en fonction de 1’énergie d’émission, calculée a partir de
la Figure 4.29.

Les émissions attribuées aux DQs qui montrent un DLP négatif suivent bien la ten-
dance dégagée dans le paragraphe 4.6.1, notamment en ce qui concerne les DQs avec
un faible rapport H/D (~ 0,1). Notons que 1'étude expérimentale de van Weert et al.
[15] donne des valeurs extrinseques positives de DLP, certainement a cause du confine-
ment diélectrique. On peut aussi relever un DLP d’environ -0,67 pour les DQs étudiés
par Birowosuto et al. [13]. Cette valeur est plus élevée que la notre sans doute parce que
le diametre des NFs, voisin de 200 nm, est suffisamment grand pour limiter le confi-
nement diélectrique. Enfin, pour le pic situé vers 1,27 eV, le DLP devient fortement
positif. Ceci est en accord avec son attribution a un PQR, qui serait toujours présent

sur les flanc des NFs. Cela sera conforté dans le suite.

Une étude exhaustive en fonction de I'angle d’inclinaison du polariseur a ensuite
été réalisée.

La Figure 4.31 montre une cartographie colorimétrique de I'intensité de PL en fonc-
tion de l'angle d’inclinaison du polariseur et de 1’énergie d’émission. On peut distin-
guer 4 zones en énergie ou l'intensité de PL est importante, qui correspondent aux 4
pics relevés plus haut. Les 3 zones de plus basse énergie voient l'intensité de PL at-
teindre un maximum autour de 0°/180°, soit perpendiculairement a ’axe des NFs, et
un minimum vers 90°. C’est exactement 1'inverse pour la derniere zone, a plus haute
énergie. Cela confirme ainsi l’anisotropie de polarisation de I’émission des NFs-DQ,
avec un dipoOle orienté perpendiculairement a 1’axe du NF pour les DQs, et parallele-

ment pour ce qu’on suppose étre un PQR.

La Figure 4.32 montre les résultats d’analyses résolues en polarisation, tracées en
coordonnées polaires, spécifiques aux trois pics situés respectivement a 1 eV, 1,1 eV
et 1,27 eV, et notées respectivement DQ1, DQ2 et PQ sur la Figure 4.29b. En ce qui
concerne les DQ1 et DQ2, c’est I'intensité maximale qui est reportée, tandis que le si-
gnal a été intégré entre 1,2 et 1,35 eV pour PQ en raison de la largeur du pic et de son
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FIGURE 4.31 — Cartographie colorimétrique de l'intensité de PL en fonction de 'angle
du polariseur par rapport a I'axe des NFs en ordonnée, et de 1’énergie d’émission en
abscisse.

FIGURE 4.32 — Tracés en coordonnées polaires de l'intensité de PL des pics nommés a)
DQ1, b) DQ2 et c) PQ, en fonction de I'angle du polariseur (6 = 0 pour I'axe du pola-
riseur aligné sur celui du NF). Les courbes pleines bleue et rouge sont des ajustements
de I’équation 4.10 aux points expérimentaux.

faible rapport signal sur bruit. L’anisotropie et 'opposition entre DQ1/2 et PQ sont a
nouveau soulignée et, dans le cas de DQ1 et DQ?2, il est possible de modéliser simple-

ment "évolution de l'intensité avec 1’équation standard :

Int(0) = a + Bcos?(6 — 6p) (4.10)

avec 6y ne dépassant pas le degré. Des valeurs de DLP de -0,35 pour DQ1 et -0,3
pour DQ2 sont a nouveau déduites.
La situation semble plus complexe pour le pic PQ polarisé parallelement a 1’axe
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4.6. PROPRIETES DE POLARISATION

des NFs. Le modele usuel reproduit mal I’évolution de l'intensité (le R? correspondant
n’est que de 0,75, contre 0,98 et 0,94 respectivement pour les deux autres pics), ce qui

zeN A

peut déja étre un indice de l'origine différente de ce pic.

4.6.4 Cas des BQsavecH/D ~1

La méme étude appliquée aux BQs de rapport H/D ~ 1 révele des résultats simi-
laires, a savoir une polarisation perpendiculaire a I’axe des NFs. Par comparaison de
ces résultats avec ceux obtenus sur des BaQs de rapport H/D > 5 [29] pour lesquels la
polarisation était parallele a ’axe des NFs, nous en avons déduit que le basculement de
polarisation s’effectue pour des valeurs de H/D comprises entre 1 et 5. Nous n’avons
pu préciser cette valeur au cours de ce travail, mais il sera intéressant d’explorer cette

plage de dimensions pour en apprendre plus sur ce basculement.

4.6.5 Influence de la source d’excitation

L'échantillon NFs-DQ[0,213] a également été étudié en polarisation (Figure 4.33
et 4.34), avec une source d’excitation légerement différente, en prévision des travaux
abordés dans le chapitre suivant : c’est cette fois-ci un laser rouge qui est focalisé, pour

diminuer 'absorption dans un éventuel matériau encapsulant les NFs.
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FIGURE 4.33 — Spectre de PL résolue en polarisation linéaire de 1’échantillon NFs-
DQ[0,213] a) de 0,8 a 1,6 eV et b) agrandi sur I’émission des DQs entre 0,8 et 1,4 eV.

La méthode d’excitation ne change pas les résultats expérimentaux, ce qui est lo-
gique étant donné que la longueur d’onde d’excitation est toujours plus petite que celle
des transitions étudiées, la bande A de I'InP Wz étant la plus petite de celles-ci.

Le pic a 1,27 eV qui montre une polarité inverse de celle des autres pics est a nou-
veau présent. Il est toujours trés intense a basse température, ce qui oriente une fois de
plus vers I'hypothése d’une origine liée a un PQR. Des valeurs positives de DLP ont

déja été mesurées pour de telles structures au sein de notre équipe [2]. Pour valider
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FIGURE 4.34 — Valeur de DLP en fonction de 'énergie d’émission, calculée a partir de
la Figure 4.33.

cette hypotheése, un échantillon de NFs d’InP comportant un PQR d'InAs délibéré a été

réalisé.

4.6.6 Cas d’un PQ radial

La réalisation de cet échantillon commence par une étape de croissance axiale d’InP
identique a celle de I’échantillon NFV. La température est ensuite abaissée a 340°C, et le
PQ est crti pendant 30 s avec le méme flux d’indium utilisé pour les DQs, mais avec un
rapport Py /Py plus important pour favoriser la croissance radiale [60]. La croissance
est terminée par une autre étape de croissance radiale d’InP a la méme température de
340°C, pendant 10 mn. L’échantillon, nommé NFPQ, a été caractérisé tout d’abord en

PL a basse température (Figure 4.35).

5
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FIGURE 4.35 — Spectre de PL a 14 K de I"échantillon NFPQ en fonction de la puissance
d’excitation.

Le premier constat est la disparition du pic de I'InP Wz. La plupart des porteurs se
recombinent dans le PQ en raison de l'alignement de bandes de type I et de la grande

surface de la structure. Le spectre comporte néanmoins plusieurs contributions : les
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pics principaux situés vers 1,08 eV, 1,16 eV et 1,3 eV sont attribués a des épaisseurs
différentes de PQs dans la population des NFs [61, 18] et/ou a des variations de cette
épaisseur au sein d'un méme NF [62]. Ces énergies peuvent étre attribuées respective-
ment a des épaisseurs de 3, 2 et 1 MC d'InAs. Leur largeur a mi-hauteur importante,
notamment celle du pic le plus intense qui est supérieure a 50 meV, peut s’expliquer
au regard des spectres a basse puissance d’excitation qui montrent la présence d’autres
pics de moindre importance. Des variations de composition dues a des échanges entre
P et As, ou des variations d’épaisseur trés localisées pourraient étre a 1’origine de ces
pics [18, 62].
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FIGURE 4.36 — Spectre de PL résolue en polarisation linéaire de I’échantillon NFPQ a)
de 0,8 a 1,6 eV et b) agrandi sur I'émission des BQ entre 0,8 et 1,4 eV.

Cet échantillon a ensuite été étudié en polarisation avec le méme dispositif que
précédemment (Figure 4.36). La polarisation est fortement orientée selon 1’axe des NFs,
ainsi que le confirme le tracé du DLP en fonction de 1'énergie d’émission qui oscille
entre +0,4 et +0,7. Il est intéressant de noter une augmentation du DLP avec la longueur
d’onde d’émission, soit avec 1'épaisseur du PQ. Ainsi le pic vers 1,21 eV a un DLP
proche de +0,4, trés similaire a celui du pic PQ relevé sur la Figure 4.29b ce qui conforte
I'hypothese faite d’associer ce pic a un PQR. L'énergie plus élevée de ce dernier pic,
alors qu’on lui a attribué l'épaisseur minimale d’'une MC, peut signifier que le PQ

formé n’est que partiel, ajoutant ainsi un confinement axial.

4.7 Ftude sur des BQs d’InAsP

Pour compléter ce travail, une étude a été réalisée sur des BQs d'InAs;_,P, pour

évaluer I'influence de la composition de ces BQs sur I'énergie d’émission
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4.7.1 Croissance des BQs d’'InAsP

Le méme processus d’insertion a été appliqué, a savoir que la croissance des BQs
démarre 3 mn apres le début de la croissance des NFs, a une température de 420°C.
Pour limiter I'impact sur le confinement, et donc sur I'énergie d’émission, des pos-
sibles variations de hauteur des BQs consécutives aux différences de taux d’incorpo-
ration entre le phosphore et 1’arsenic dans les différents échantillons réalisés avec des
compositions d'InAsP différentes, les BQs ont été réalisées avec une hauteur visée re-
lativement importante. Le modele utilisé précédemment indique des variations qui
ne sont plus que de l'ordre de quelques meV pour des hauteurs voisines de 30 nm.
Pour atteindre cette dimension, nous avons utilisé le méme flux d’indium que pour
les échantillons NFs-DQJ1 1] et NFs-BQ[1 2], soit 1 MC/s, avec un temps de crois-
sance de 5 s. Par une extrapolation tres simpliste a partir des hauteurs des BQs dans
ces échantillons, la hauteur attendue pour ces BQ[1|5] devraient étre dans le gamme
30-40 nm. Différents rapports Ras_p = % des pressions équivalentes dans les flux
(PEF) d’arsenic (Asy) et de phosphore (P;) ont été utilisés, soit : 90%, 70%, 60%, 50% et
30% d’As, correspondant respectivement a des mélanges As-P de : 90-10, 70-30, 60-40,
50-50 et 30-70

4.7.2 Propriétés optiques des BQs d'InAsP

La Figure 4.37 présente les spectres de PL a 14 K des NFs-BQ réalisés avec ces diffé-
rentes valeurs de R 45_p, soit la pression partielle de phosphore dans le flux d’élément
V.

-
o

PL intensity (a.u.)

1.2

o
o

0.8 1.0
Energy (eV)

FIGURE 4.37 — Spectres de PL a 14 K des NFs-BQ obtenus avec différents rapports
R 4s_p des BEP différents, normalisés a l'intensité maximale.

Comme attendu, plus la composition en phosphore de la BQ augmente, plus 1’éner-
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gie d’émission augmente. On constate aussi que les pics sont relativement larges (au-
tour de 80 meV) comparés a ceux obtenus pour des BQs d'InAs. IIs restent cependant
équivalents a ceux mesurés dans d’autres travaux [3, 63].

Afin de rendre compte de I’évolution de I’énergie d’émission de ces BQs d'InAsP
avec la composition en phosphore (arsenic), nous avons modélisé 'influence des diffé-
rents effets a prendre en compte, a savoir : la composition, le profil de contrainte et le

confinement.

Composition :

L'évolution de la bande interdite du matériau ternaire massif en fonction de sa com-
position peut étre décrit par la loi de Vegard, développée pour décrire la variation du

parametre de maille d'un alliage [64] :

E = xpEg 1np + (1 — xp)Eg 1nas + Cxp(1 — xp) (4.11)

ou xp est la fraction atomique de phosphore dans la BQ, E, 1,p 1a bande interdite
de I'InP, et Eg 1,45 celle de 'InAs. La quantité xp n’est pas connue directement, car
'arsenic et le phosphore n’ont pas le méme taux d’incorporation en surface. Persson et
al. [6] déterminent, a partir d'un modéle développé par L. Samuelson et al. [65] et de
mesures de spectroscopie par rayons X, une relation entre xp et la pression partielle de

phosphore fp =1 — R4,_p dans le flux de la forme :

P As
Pp

1_1 - [1 + %(flp - 1)] B (4.12)

avec g le rapport entre les taux d’incorporation de l’arsenic et du phosphore, qui

Xp = [1+/3

peut varier en fonction de la température du substrat et du rapport Py /P, mais qui
est attendu autour de quelques unités.

Un parametre de courbure C est ensuite ajouté pour rendre compte d'une légere
dépendance non linéaire. Persson et al.trouvent une valeur (C = 0, 2) supérieure a celle
recommandée par Vurgaftman et al.(C = 0,1 [38]) pour 'InAsP en phase ZB, mais qui
reste en accord avec la gamme de valeurs qu’ils ont relevée dans la littérature (C =
0,09 — 0, 38). De méme, Wang et al.[66] ont récemment étudié 'InGaAs, et constatent
un bon accord avec la valeur de la phase ZB, une fois le décalage de largeur de bande

interdite en passant a la Wz pris en compte.

Contrainte :

La BQ est a nouveau suffisamment grande pour considérer le modele pour des

structures cceur-coquille contraintes. Comme vu précédemment, la BQ va étre compri-
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mée par la coquille d'InP, et donc non seulement la force exercée par celle-ci va évoluer
avec la composition de la BQ, mais également les potentiels de déformation vont étre
modifiés continliment, ainsi donc que leur impact sur 1’énergie. L'évolution du para-
metre de maille avec la composition d'InAsP est décrite par la loi de Vegard , et donc

le désaccord de maille entre I'InP et I'InAsP s’écrit :

ay||,mp — (xpaL || imp + (1= xp)ay || mas)

fL,||,InAsP = a (@19)
L,||,InAs
1—xp)(a —a
_ (= xp) (@ ip — A nas) (4.14)
aJ_,H,InAs
=(1- xP)fJ_,H,InAs (3.15)

L’évolution des potentiels de déformation avec la contrainte (composition) est éga-
lement généralement approchée par cette loi [38, 67].

Ainsi le décalage en énergie s’écrira :
g g

B Sl BV /
Astrain = n+ (1 — W)X/X (1 xP)fL,H,InAsA (4.16)

ou les grandeurs )’ et A’ sont celles définies au chapitre précédent, modifiées par
la loi de Vegard. 7 est toujours le carré du rapport entre le rayon de la BQ et celui du
NF.

Confinement :

La hauteur de la BQ a été suffisamment augmentée pour négliger le confinement
dans la direction axiale. Concernant la direction radiale, il faut prendre en compte que
la masse des porteurs dans I'InAsP ainsi que la profondeur du puits de potentiel de
I'InAs;_, P

avons donc calculé I'énergie totale de confinement pour quelques compositions avec

xp inclus dans 1'InP vont varier continiment avec la composition. Nous
le modele utilisé au paragraphe 4.4.3 et puis nous les avons interpolées. L’énergie de
confinement résultante est tracée Figure 4.38.

On peut remarquer un comportement de 1’énergie de confinement non trivial en

fonction de la composition, en raison des nombreux parametres impliqués.

Résultat :

Toutes ces contributions énoncées précédemment ont été ajoutées pour rendre compte
deI’évolution théorique de 1’énergie d’émission des BQs en fonction de la pression par-

tielle de phosphore fp. Les valeurs expérimentales des énergies des pics de la Figure
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FIGURE 4.38 — Energie de confinement en fonction de la fraction de phosphore xp dans
la BQ.

4.37 ont été reportées sur la Figure 4.39 en fonction de fp. Les barres d’incertitude re-

présentent les largeurs a mi-hauteur des pics.
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FIGURE 4.39 — Energie des BQs d’'InAsP en fonction de la pression partielle de phos-
phore fp. Les points expérimentaux sont en rouge et la courbe noire est déduite du
modele utilisé avec a /B = 3,5.

Le modele s’ajuste au mieux pour un rapport 4 ~ 3,5, valeur qui est comparable
aux valeurs obtenues dans [6] et [5] avec des techniques de croissance (EJC et gsEJM)

voisines de la ssEJM et pour des températures de croissance proches.
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 137




CHAPITRE 4. BOITES QUANTIQUES D’'INAS(P) DANS DES NFS D’'INP

4.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la croissance et la caractérisation optique de
BQs et DQs d’'InAs(P) de taille et composition variables, incluses dans des NFs d'InP.

La croissance donne lieu a une population de NFs de morphologie et d’orientation
identiques a celles obtenues sans insertion, ainsi qu’a des BQs (DQs) aux interfaces
extrémement abruptes, résolues a la MC pres, et ce grace a une optimisation de la
procédure de croissance via 'utilisation du cache général du réacteur d’épitaxie. Avec
cette procédure, des DQs parfaitement définies d"une hauteur aussi faible que 3 MCs
d’InAs ont été réalisées.

La caractérisation optique de populations de NFs avec des BQs de H/D ~ 1 ont
révélé un pic de PL unique, apres élimination du PQR, avec une largeur a mi-hauteur
d’une trentaine de meV. Les DQs de H/D ~ 0,1 conduisent a un spectre de PL com-
plexe ou la contribution de chaque population de DQs d’épaisseur correspondant a
un nombre de MCs donné est parfaitement définie. Ce résultat est obtenu en raison du
confinement important associé a cette échelle de taille. Nous avons ensuite pu attribuer
par le calcul chaque pic a une hauteur de DQ.

La polarisation de la lumiere émise par de tels objets a été étudiée, et il a été observé
pour chaque cas (H/D ~ 1 et H/D ~ 0,1) une polarisation perpendiculaire a I’axe des
NFs telle qu’elle peut étre attendue pour une structure Wz. Nous avons ainsi montré
qu’il est possible de s’affranchir du confinement diélectrique imposant une polarisa-
tion parallele a cet axe tel qu’observé pour des BaQs.

Finalement, nous avons réalisé une étude de 1'énergie d’émission de BQs d’InAsP
en fonction de leur composition, qui confirme le fort potentiel d’accord en longueur
d’onde de cet alliage dans la gamme de longueurs d’onde des télécommunications.

Cette étude démontre le fort potentiel du systeme NF-BQ ou QD d'InP/InAs(P)
pour fabriquer des émetteurs III-V sur silicium avec lequel il est possible d’accorder en

polarisation comme en longueurs d’onde.
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Chapitre 5

Modification de I’émission d’un NF par
ajout d"une coquille diélectrique
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CHAPITRE 5. MODIFICATION DE I’EMISSION D'UN NF PAR AJOUT D'UNE
COQUILLE DIELECTRIQUE

5.1 Introduction

L'objectif de 1’étude présentée dans ce chapitre est d’évaluer 1'effet d"une coquille
de fort indice déposé sur des NFs-BQ d’InAs/InP. Notre but est d’optimiser 1’émis-
sion de ces NFs-BQ en travaillant sur leur environnement électromagnétique. En effet,
I'émetteur est inséré dans un NF de section hexagonale (que 'on peut assimiler a un
cylindre [1]), de longueur trés grande devant son diametre, pouvant jouer le role de
guide d’onde car présentant un fort indice de réfraction par rapport a I'air : I'indice
de réfraction de I'InP ZB, ny,p zp = 3,2 a 1,3 um [2]. Cet indice est souvent utilisé a
défaut d’études expérimentales sur I'InP en phase Wz. Notons que quelques études
théoriques existent cependant, et qu’elles donnent, pour une longueur d’'onde A — 0,
un indice np,p w1 = 3,65 et ny,p Wz, = 3,69 [3], ounp,p w1 =358 etn,p Wz, = 3,23
[4]. Ces valeurs montrent 1’anisotropie qui est présente dans la plupart des propriétés
de la structure Wz. Une telle structure plongée dans 'air d’indice proche de 1, conduit a
un contraste d’indice qui, ajouté au faible diametre du NF devant les longueurs d’onde
considérées, entraine un confinement diélectrique qui peut inhiber 1’émission sponta-
née (ES) polarisée perpendiculairement a 1’axe du NF [5]. Le taux d’ES normalisé rlo est
estimé pour un dipdle orienté perpendiculairement a I’axe d"un NF (avec D«A) d’indice
n plongé dans un milieu d’indice n,, selon [6] :

2

v _ p
Lo Z[(Z)2—1+p]? (5.1)

Ne t\ne

avec 7 le taux d’ES du dipo6le dans le NF, Iy celui du dipodle dans I'InP massif et
p un facteur géométrique égal a 2 pour un NF. Une telle inhibition sera pénalisante
pour les NFs-BQ présentées au chapitre précédent car leur dipole est justement orienté
perpendiculairement a ’axe du NF.

Par ailleurs, il a été montré que le role de guide d’onde d’un NF peut conduire a une
inhibition de tous les modes non guidés [7] (Figure 5.1) : il existe un rapport diametre
sur longueur d’onde D/A au voisinage duquel 1’émission de la BQ se couple idéale-
ment au mode fondamental du guide et a aucun autre mode radiatif. Notre objectif a
donc été de faire croitre une coquille autour des NFs-BQ d'InAsInP pour atteindre ce
rapport.

Plusieurs travaux impliquant une structure cceur/coquille hybride cristalline/amorphe
ou semiconducteur/polymere peuvent étre recensés. Certains utilisent le gain d’ab-
sorption/la chute de la réflectivité dans une grande partie du spectre visible, pour fa-
briquer des cellules solaires [8, 9], d’autres les propriétés ferroélectriques de polymeéres
pour agir sur le cceur[10]. Un brevet exploite ce type de structure pour un nouveau type
de batterie [11]. La contrainte appliquée sur le cceur d’un NF pouvant étre induite par
une coquille de silice est également mise a profit pour modifier 1'énergie d’émission

[12, 13]. Une grande partie de ces travaux obtiennent une amélioration des propriétés
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5.2. CALCULS PRELIMINAIRES
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FIGURE 5.1 — Taux I';; d’ES d’une BQ d’InAs dans le mode guidé d'un NF de GaAs,
normalisé par le taux d’ES dans le matériau massif, en fonction du rapport D/A. Com-
paraison avec le taux 7y d’ES dans tous les autres modes [7].

optiques, mais essentiellement par la passivation des défauts de surface [14, 15, 16, 17],
une trop grande épaisseur de coquille entrainant uniquement une absorption supplé-
mentaire, sans constatation d’un confinement diélectrique moins important. A notre
connaissance, la seule tentative d"utilisation d"une coquille diélectrique pour atteindre
un diametre de NF idéal pour un comportement de type guide d’onde a été reportée
par Crémel et al. [18], mais aucun résultat n’est communiqué sur 1’efficacité réelle de la

structure.

5.2 Calculs préliminaires

Pour des calculs préliminaires, deux cas sont envisagés : 1 - celui d’une coquille
d’InP, que 'on peut faire croitre radialement, comme étudié dans le Chapitre 3, et 2 -
celui d"une coquille hétérogene, de fort indice également.

Nous avons simulé par calcul FDTD [19] le cas d"un NF-BQ assimilé a un cylindre
de 1 ym de long placé dans le vide, dans lequel est positionné un dipole émettant a
1,3 ym au centre du NF. Comme indice de réfraction, nous avons pris celui de 'InP ZB
a cette longueur d’onde, ny,p zg = 3,2, qui est assez proche des valeurs théorique de
I'InP Wz avec A — 0. L'objet formé est finalement assimilé a une cavité de Fabry-Perot,
bien qu’en réalité I'interface entre la base du NF et le substrat de silicium présente un
contraste d’indice bien moindre. En pratique, le sommet des NFs criis au cours de cette
these est conique (cette forme pouvant se révéler un atout pour la collection du mode
guidé a I'extérieur du NF [20]) et le catalyseur est toujours présent. Ainsi la valeur de
I'ES calculée en intégrant le vecteur de Poynting autour du NF et en la normalisant
par rapport a 1’émission du méme dipole placé dans de 1'InP massif ([21, 22]) reste
approximative. L'évolution de I'ES en fonction du diametre du NF est représentée sur

la Figure 5.2.
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CHAPITRE 5. MODIFICATION DE I’EMISSION D'UN NF PAR AJOUT D'UNE
COQUILLE DIELECTRIQUE
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FIGURE 5.2 — Evolution du taux d’ES d"un dip6le orienté perpendiculairement a Iaxe

d’un NF d'InP, normalisé par le taux d’ES dans le matériau massif, en fonction du
diametre du NF.

Il ressort clairement de cette simulation que pour un diametre de NF d’environ 280
nm, 1’émission n’est plus inhibée par rapport au matériau massif. Des NFs possédant
un tel diametre nécessitent un temps de croissance radiale important.

Nous avons donc envisager de déposer un autre matériau permettant d’atteindre
de tels diametres dans un temps plus court. Il fallait garder a I'esprit, au regard de la
formule 5.1 que ce matériau devait posséder un fort indice, proche de I'InP. L'influence
de I'indice du milieu dans lequel est plongé un NF d’'InP sur le facteur d’inhibition est
en effet proportionnel au rapport n/n. a la puissance cinq. La Figure 5.3 montre a quel

point un NF fin plongé dans I'air inhibe I'émission.

1 :l T T T T T T T

o
5 0.1

T

0.01 ' ' ' '
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Shell refractive Index

FIGURE 5.3 — Taux d’ES normalisé d"un dipole placé dans un NF d’InP en fonction de
I'indice n, du milieu (shell) dans lequel il est plongé.

Le choix du silcium amorphe (a-5i) est intéressant car son indice est tres proche de
celui de I'InP : une valeur théorique est de 3,52 a 1,3 ym [23]. L'indice du a-5i déposé
a I'INL varie entre 3,15 et 3,35. Des calculs FDTD ont été réalisés (Figure 5.4) pour un
dipole émettant a 1,3 ym (~ 0,95 eV) placé au centre d'un NF d'un micron de long

avec une orientation perpendiculaire a I’axe. Un diameétre de 60 nm a été choisi pour le
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5.3. CROISSANCE D'UNE COQUILLE DE A-SI

NF d’InP. L’émission spontanée est calculée en fonction du diametre final du NF et de

I'indice de réfraction du a-Si.
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FIGURE 5.4 — Taux d’émission spontanée d"un dipodle placé dans un NF d’InP recou-

vert de a-Si en fonction du diametre total de la structure, pour trois valeurs possibles
d’indice du a-Si.

L’émission est grandement améliorée, de plus d'un ordre de grandeur, pour des
NFs de diametre final compris entre 240 et 280 nm. C’est donc le diametre qui a été

visé pour la suite de cette étude.

5.3 Croissance d'une coquille de a-Si

Les dépots de a-Si ont été réalisés par déposition chimique en phase vapeur assistée
par plasma (PECVD) par Sébastien Cueff de 1’équipe Photonique de I'INL. La tempé-
rature de l’échantillon pendant le dépot est de 300°C. Le plasma a été réalisé dans un
mélange gazeux de 80 sccm (centimetre cube standard) de silane dilué a 5% dans de
I'argon et 200 sccm d’argon, avec une puissance RF de 100 W. Des premiers essais ont
été effectués sur un échantillon sacrificiel, clivé en trois parties, pour déterminer la vi-
tesse de dépot du a-Si par PECVD sur des NFs, pour deux dépots planaires d’épaisseur
de 250 nm et 1um (Figure 5.5).

On remarque tout d’abord que le dép6t se fait de maniere trés conforme. La surface
des NFs est devenue trés rugueuse et le sommet de ceux-ci ont perdu la forme habi-
tuelle de crayon pour adopter celle d’'une demi-sphere. Il faudra en tenir compte lors
de calculs plus avancés pour déterminer notamment la collection de la lumiere a la sor-
tie du NFE. Bien que les NFs de I’échantillon de référence présentent des morphologies
trés variées, on retrouve en majorité des NFs verticaux en forme classique de “crayon”,
avec un diametre moyen de 50 & 10 nm. Apres le dépo6t planaire de 250 nm de a-S5j, le
diametre des NFs verticaux augmente a 210 £ 30 nm, soit une épaisseur de coquille de

a-Si de 80 nm =+ 10 nm. Apres un dépot de 1 ym, le diametre augmente a 560 £ 70 nm,
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FIGURE 5.5 — Images MEB des échantillons tests pour le dépot de a-Si avec : a) I’échan-
tillon de référence sans dépdt, b) aprés un dépot planaire de 250 nm de a-Si, ¢) apres
un dépo6t planaire de 1 ym de a-Si.

soit une épaisseur de coquille a-Si de 255 + 30 nm. Une tres grande plage de diameétre
peut ainsi étre balayée grace a cette méthode.

La différence entre I'épaisseur du dépot planaire et celle de la coquille de a-Si sur les
NFs s’explique par la surface supplémentaire a recouvrir sur les flancs des NFs. Si on
considere le volume V = Se d"une couche 2D de a-5i d’épaisseur e sur une surface S, la
présence des NFs diminue 1'épaisseur de a-5i déposé sur la surface S et sur les facettes
des NFs, a volume constant et en supposant que le dépot est parfaitement conforme,

jusqu’a une valeur ¢, tel que :

V="Vp+ Vcoquille (52)
= Se' + mt[(e' +r)* —r?*)]|HdS (5.3)

ou H et r sont respectivement la hauteur et le rayon des NFs, et d leur densité. On

admet que le volume que remplace le pied d"un NF se retrouve a son sommet.

e

FIGURE 5.6 — Illustration de la diminution d’épaisseur de a-Si déposé avec la présence
d’un NE

¢/ peut alors s’exprimer en fonction de e selon :

o V(14 2nrHd)? + 4meHd — (1 + 27trHd) (5.4)
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5.3. CROISSANCE D'UNE COQUILLE DE A-SI

Soit le diametre final des NFs :

V(14 271rHd)? + AreHd — (1 + 27trHd)
2nHd

Dinal est reportée avec les points expérimentaux Figure 5.7 ot un bon accord peut

(5.5)

Dfipar = 2r +¢' =2r +

étre noté.

600 = Points exp. h
Modéle 1

100 5 i

S 26_0 200 660_' 800 1000
Epaisseur e de a-Si 2D (nm)

FIGURE 5.7 — Diametre final des NFs en fonction de I'épaisseur e de a-Si 2D déposé.
Les carrés noirs représentent les points expérimentaux et la courbe rouge représente le
diametre final des NFs déduit du modéle utilisé.

Cela permet de dégager une valeur approximative d’épaisseur e de dépot 2D de
a-Si pour atteindre le diametre souhaité de 260-280 nm (cf paragraphe 5.2) sur 1’échan-
tillon NFs-BQ[1 1] (voir Chapitre 4). Pour atteindre un diametre final de 260-280 nm,
la Figure 5.7 indique l"épaisseur e de a-Si 2D doit étre voisine de 280 nm. Pour compen-
ser la densité plus élevée de NFs dans I'échantillon NFs-BQ[111] comparativement a

notre échantillon test, nous avons pris une valeur supérieure de 400 nm.

,;g

. ‘q’g
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.96 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 50.4 kx Det: InBeam 1pm

View field: 2.78 ym  Date(m/dly): 03/22/16 INL View field: 5.52 ym | Date(m/d/y): 03/10/16 INL
(a) (b)

FIGURE 5.8 — Images MEB de I’échantillon NFs-BQ[1 1] : a) avant dépdt, b) apres un
dépot de a-5i 2D de 400 nm d’épaisseur.

Apres avoir clivé 1’échantillon BQ[1 |1], un dépot de a-Si 2D de 400 nm d’épaisseur

a donc été réalisé. La Figure 5.8a montre des images MEB réalisées sur cet échantillon
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avant et apres le dépot de a-Si. Le diametre résultant apres dépot varie suivant les
zones observées, de 200 nm dans les zones de forte densité de NFs a 300 nm dans les

zones de plus faible densité (notamment les bords de 1’échantillon).

5.4 Emission d’un NF individuel

Dans le paragraphe 5.2, il a été abordé 1'émission spontanée d'un dipdle situé a
I'intérieur d"un NF recouvert d"une coquille de a-Si, en fonction du diameétre final du
NEF. On s’intéresse ici au profil d’émission d'un systéme plus réaliste, en prenant en
compte l'influence du substrat ainsi que la position de la BQ d'InAs dans le NF d'InP
estimée a partir des images TEM (environ 200 nm au dessus de la surface). Dans un
premier temps, on considerera un NF unique.

Le systeme étudié est donc un cylindre de 900 nm de long et de 50 nm de diameétre,
orienté verticalement par rapport au substrat de silicium d’indice de réfraction ng; =
3,5. L'émetteur est placé a 200 nm de la surface. Le dip0le est orienté perpendiculaire-
ment a I’axe du NF et il émet a une longueur d’onde de 1,3 um. Les trois configurations
suivantes sont envisagées (Figure 5.9) :

— le NF seul (d’indice nj,,p = 3,2),

— le NF avec sa coquille de a-Si (d'indice n,g; = 3,35) et un sommet plat, pour un

diametre final de 260 nm,

— le NF avec sa coquille de a-Si et un sommet hémisphérique comme observé au

MEB, la hauteur du NF initial étant réduite a 770 nm pour conserver une hauteur
totale de 900 nm.

FIGURE 5.9 — Configurations étudiées pour 'émission d'un dipole placé dans : a) un
NF seul, b) un NF avec une coquille de a-Si et ¢) avec une coquille de a-Si et un sommet
hémisphérique.

Pour calculer ce qui est rayonné en champ lointain, on utilise I'approximation dé-
veloppée par Vuckovic et al. [24] : elle consiste a déduire ce qui est rayonné en champ

lointain a partir de la distribution du champ proche, et cela pour des directions avoi-
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5.4. EMISSION D’UN NF INDIVIDUEL

sinant la normale a la surface de I"échantillon. C’est applicable a notre cas étant donné
que, sur le banc de yPL, la lumiere est collecté avec une ouverture numérique (NA) de
0,4, soit un angle « de 23,6°ou encore un cosa toujours supérieur a 0,915.

Ainsi d’apres le principe de Hyugens qui assimile un plan d’onde a une collection
de sources qui interférent a 'infini, la puissance P rayonnée en champ lointain peut
étre calculée a partir de la transformée de Fourier FT, des composantes des champs

électrique E et magnétique H = %B' dans le plan (x,y) :

. 1 1
Py = 2# // dk (yPTz(Hx)yz + |FTa(Hy) | + ?lFTz(Ex)lz + ?|FTZ(Ey)]2) (5.6)
Ky <k

ou A est la longueur d’onde du champ, k le vecteur d’onde associé, et 1 = \/5:8
avec Ji et €9 respectivement les perméabilités magnétiques et permittivité diélectrique
du vide. Cette expression peut étre simplifiée en considérant le fait que 1'émetteur est
orienté selon une direction du plan (x,y), qui a déja été définie comme étant l'axe x,
ce qui élimine les composantes perpendiculaire du champ électrique et parallele du

champ magnétique :

_ 1 7 2, 1 2
m-zm// dk(|FT2(Hy)| +F!PT2<EX)|) (5.7)
Ik | <k

Les gains de puissance rayonnée en champ lointain par les structures étudiées, com-
parée a celle sans coquille prise pour référence, sont reportés dans le Tableau 5.1. Ces
rapports sont obtenus a partir de la formule de P4 en prenant les cartographies des

champs Ey et Hy, a I'extrémité du NF, et en intégrant I'intensité pour une NA de 0,4.

Gains Py / Py(Ref)
NFs InP/a-Si, 260 nm de diametre 66
NFs InP/a-5i, 260 nm de diametre + hémisphere 69

TABLEAU 5.1 — Gain de puissance rayonnée en champ lointain d'un NF recouvert
d’une coquille de a-Si.

I résulte une augmentation de quasiment deux ordres de grandeur de la puissance
rayonnée en champ lointain. On remarque que rendre le sommet hémisphérique ne
semble pas jouer un role majeur pour la collection de la lumiere, avec une amélioration
de 5% uniquement pour une NA de 0,4, contrairement a ce qui est observé avec un
effilement progressif du NF [20]. Il faudrait pour s’en assurer réaliser des études plus
complétes en variant la géométrie de la structure comme par exemple en modifiant la

position de la BQ.
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5.5 Influence du dépodt de a-Si sur les propriétés optiques
des NFs-BQ

L’étude des propriétés de PL des NFs-BQ, avec et sans dépot, a été réalisé avec un
laser a 671 nm et de puissance nominale de 20 mW pour minimiser I’absorption dans

le a-Si.

5.5.1 PL a basse température et a température ambiante
5.5.1.1 PL del'InP

Nous avons d’abord étudié 1'effet de la coquille sur la PL de I'InP a basse tempéra-

ture (Figure 5.10) et a température ambiante (Figure 5.11).
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FIGURE 5.10 — Spectres de PL a 14 K dans la zone d’émission de I'InP Wz de a) 1’échan-
tillon de référence, NFs-BQJ1 | 1] et de b) celui recouvert de a-Si.

A basse température, le large pic vers 1,42 eV issu de transitions de type II (cf Cha-
pitres précédents) est d’'intensité tres comparable, contrairement au pic vers 1,49 eV
issu de I'InP Wz qui se trouve grandement réduit. Un décalage en énergie de ces pics
est aussi constaté, de pres de 15 meV vers les basses énergies pour le premier, et d'un
peu plus de 6 meV vers les hautes énergies pour le second. Ces décalages opposés ne
peuvent s’expliquer que par deux mécanismes différents.

Le décalage du pic associé a I'InP Wz peut a priori venir d"une contrainte en com-
pression exercée par la coquille de a-Si sur le NF. Il a été montré par exemple qu'un NF
reporté sur un substrat de silicium voit son énergie d’émission se décaler de quelques
meV vers le rouge [25], ou qu'une coquille de SiO, entraine un décalage vers les hautes
ou basses énergies suivant les conditions de croissance [12]. Pour comprendre ce déca-
lage, nous avons donc étudié 1'émission de ces NFs a température ambiante.

A 300 K, on observe des intensités intégrées sur les bandes A et B de I'InP Wz
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FIGURE 5.11 — Spectres de PL a 300 K dans la zone d’émission de I'InP Wz a 300 K de :
a) I’échantillon de référence, NFs-BQ[1 | 1] et de b) celui de .

tres semblables (Figure 5.11). On note des variations suivant la zone observée mais la
coquille ne semble finalement plus avoir d’effet sur la luminescence a 300 K.

Le décalage de la bande A observé a basse température, maintenant inférieur a 1
meV, semble avoir quasiment disparu. Cela signifie que le décalage n’est pas induit
par le dépot du a-Si. Comme ce décalage n’apparait qu’'a basse température, on peut
penser qu’il est di a une différence de dilatation thermique entre I'InP et le a-Si.

Si on considere que la coquille est suffisamment épaisse pour négliger la contrainte
induite par le NF par rapport a celle exercée sur celui-ci (le parametre 7 = 12, /15
introduit au Chapitre 2 valant au maximum 0,04, on est donc bien dans ce cas), on
peut évaluer la déformation induite par la différence de dilatation thermique a partir

des coefficients linéaires de dilatation thermique «(T) de chacun des matériaux selon
[26] :

300 300
e = /14 &, pyen (T)AT — /1 | tsi(T)dT (5.8)

Les intégrales calculées a partir des fonctions a(T) trouvées dans [27] et [28] respec-
tivement pour 1'InP et le a-Si conduisent cependant a une déformation positive, soit
une contrainte en tension exercée par la coquille sur le NE. L'hypothese de la compres-
sion comme source du décalage peut donc étre écartée. Une autre hypothése, mettant
en jeu des recombinaisons bande a bande plutét qu’excitonique, sera détaillée plus

loin.

Un décalage est aussi observé sur 'émission de type II. L'énergie d’émission de ce
pic est plus faible apres dépot de a-Si, pour une méme puissance d’excitation. Comme
I"énergie d’émission augmente avec la puissance d’excitation (cf Chapitres précédents),

i.e. avec la densité de porteurs, I'hypothése la plus plausible est que la densité de por-
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teurs est plus faible dans les NFs recouvert de a-Si pour une méme puissance d’excita-

tion En régime d’excitation continue, la densité de porteur est proportionnelle a :

aP
o( —_—
Yrad + Yn—rad

ou P est la puissance du laser, « un parametre lié a l'efficacité d’absorption, et y,,4

n (5.9)

(Yn—raq) le taux d’émission radiatif (non radiatif). De nombreux mécanismes peuvent
expliquer une diminution de la densité de porteurs pour les NFs recouverts de a-Si :
1) L’efficacité d’absorption « est fortement impactée par le diametre du NF [29].
2) L'augmentation du diameétre devrait aussi induire une augmentation du taux
d’émission radiatif y,,4.
3) L'interface a-Si/InP peut étre de mauvaise qualité avec de nombreux centres non
radiatifs.
L’étude de I'énergie d’émission en fonction de la puissance d’excitation nous per-
met de conclure que la densité de porteurs est nettement plus faible dans le cas des

NFs recouverts de a-Si : plus d’un ordre de grandeur.

1.425

1.420L 1.405 .
% 1| | s
© 1.415} i
‘; I D 1.400 i
o 1.410¢ _ 3
s | 5
< 1.405¢ { & 1395 ]
L . L

1.400| i

iE3 0.01 0.1 1 139043 0.01 0.1 1
Power fraction Power fraction

(a) (b)

FIGURE 5.12 — Evolution de I'énergie d’émission a 14 K de la transition de type II en
fonction de la puissance d’excitation de I’échantillon NFs-BQ[1 |1] a) sans dépot d’a-Si
et b) avec dépot de a-Si.

5.5.1.2 PL del'InAs

Nous avons ensuite étudié l'effet de la coquille de a-Si sur I’émission des BQs
d’InAs, encore une fois d’abord a basse température (Figure 5.13) puis a température
ambiante (Figure 5.14).

A basse température, l'intensité intégrée de PL des BQs dont I’énergie d’émission
est comprises entre 0,8 et 1,1 eV diminue d’un tiers, tandis qu’elle double pour celles
dont I'énergie d’émission est comprise entre 1,1 et 1,3 eV (méme si cela reste difficile a
mesurer précisément en raison de la proximité et de la forte intensité de la transition

de type Il autour de 1,4 eV). Aucun décalage significatif n’est relevé dans les énergies
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FIGURE 5.13 — Spectres de PL a 14 K dans la zone d’émission des BQs d’InAs de : a)
I’échantillon de référence, NFs-BQ[111] et b) I’échantillon recouvert de a-Si.

o

o
[

avec le dépot de a-5i, ce qui conforte le rejet de ’hypothése d"une contrainte exercée
par le a-Si.

Un résultat contraire a celui escompté est donc constaté, soit la diminution de 1'in-
tensité de PL des BQs avec le dépot de a-Si. Ce résultat s’accompagne toutefois d'une
augmentation de 'intensité dans la partie du spectre a plus haute énergie. Cette aug-
mentation pourrait étre la conséquence de la suppression de l'inhibition dans cette
gamme d’énergie (diametre moyen des NFs de 200 nm). Néanmoins, une autre origine
de I'augmentation de l'intensité de PL a cette énergie est la contribution de 1’émission

du a-5i amorphe, qui se trouve proche de 1,3 eV [30, 31].
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FIGURE 5.14 — Spectres a 300 K de PL dans la zone d’émission des BQs d’'InAs de a)
I’échantillon de référence, NFs-BQ[111] et b) I'échantillon recouvert de a-Si, multiplié
par un facteur 3.

A température ambiante (Figure 5.14), la diminution d’intensité de PL apres le dé-
pot de a-Si atteint un facteur 3 pour la zone allant de 0,8 eV a environ 1 eV, et l'intensité
de PL augmente d’environ 50 % pour une bande située a 1,15 eV. Pour identifier cette

bande a 1,15 eV, plusieurs remarques peuvent étre faites : a 300 K, I'intensité de la
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transition de type Il a fortement diminué. Il est également attendue une diminution de
plusieurs ordres de grandeur de l'intensité de PL du a-Si [30, 31]. On peut donc pen-
ser que cette bande n’est pas attribuable au a-Si et qu’elle est associée a 1’émission de
BQs ou de PQRs d'InAs. L'augmentation de son intensité par un effet photonique peut
alors étre envisageable. En effet, le diametre expérimentalement obtenu (~ 200 nm) est

optimal pour un dipdle émettant vers 1,15 eV.

Ainsi, méme en prenant en compte le déplacement de la longueur d’onde a partir
de laquelle I’émission est censée étre désinhibée, on constate une baisse globale de I'in-
tensité de PL apres le dépot de a-Si, notamment au niveau des BQs (hormis la faible
augmentation observée pour les objets émettant a 1,15 eV). Pour comprendre ce résul-

tat et peut-étre y remédier, une étude plus approfondie a été menée sur ces NFs.

5.5.2 PL résolue en polarisation

Comme évoqué en introduction, I'augmentation du diametre des NFs doit per-
mettre de déshiniber certaines transitions, notamment 1’émission polarisée perpendi-
culairement a I’axe des NFs. C’est ce que nous avons voulu vérifier ici.

Les études de PL résolue en polarisation ont été réalisées avec le méme dispositif
présenté dans le Chapitre 4 : Les NFs sont excités a la verticale (cette fois-ci avec le

laser a 671 nm) et la PL collectée par la tranche est étudiée a 'aide d"un polariseur.
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FIGURE 5.15 — Spectres de PL a température ambiante de 1’échantillon NFs-BQ[1 1]
recouvert de a-Si avec 'axe du polariseur perpendiculaire et parallele a ’axe des NFs.

Les spectres de PL obtenus avec ’axe du polariseur parallele et perpendiculaire aux
NFs sont présentés sur la Figure 5.15. L'émission ne révéle que tres peu, voire aucune,
anisotropie pour la polarisation dans les deux directions étudiées, anisotropie qui était
pourtant observée avant de le dép6t de la coquille de a-Si. Si I’on s’attendait bien a une

modification de la polarisation de 1’émission des NFs par 1’ajout de la coquille d’a-Si, le
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résultat obtenu est cependant contraire aux prévisions : la coquille avait pour fonction
d’augmenter le taux d’émission des NFs et donc l'intensité intégrée de la PL polari-
sée perpendiculairement a 1'axe des NFs. C’est un résultat inverse qui est observé. Il
faut donc trouver une autre explication. Deux possibilités sont envisageables : 1 - la
polarisation des photons émis est perdue, ce qui peut étre di a de multiples diffusions
sur la surface des NFs devenue tres rugueuse [32]; 2 - la polarisation a tourné du fait
d’une biréfringence induite par la morphologie NF, ce qui a notamment été observé
pour un NF unique [33]. Pour rendre compte de ce dernier point, une étude exhaustive

en fonction de I’angle du polariseur a été réalisée.
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FIGURE 5.16 — Intensité maximale de PL en fonction de 1’angle d’inclinaison du pola-
riseur pour : a) le pic de I'InP Wz et b) les pics notés QD1 et QD2 sur la Figure 5.15. Les
courbes pleines sont des ajustements de I'équation utilisée au Chapitre 4 aux points
expérimentaux.

La Figure 5.16 montre les variations des intensités maximales relevées pour les pics
de I'InP et ceux notés QD1 et QD2 sur la Figure 5.15, avec des ajustements de 1"équation
utilisée au Chapitre 4. Il est clair que l'intensité varie trés peu quelque soit I’angle
du polariseur, ce qui nous permet d’écarter I’hypothese de la biréfringence. Les DLP
obtenus sont tres faibles, environ -0,05 pour le pic de I'InP Wz et +0,02 pour les pics
QD1 et QD2.

Nous pensons donc que 'hypothese de la perte de polarisation par diffusions mul-

tiples des photons sur les flancs rugueux des NFs est la plus plausible.

5.6 Discussion des résultats de PL

Ces résultats de montrent de maniére générale une baisse conséquente de la PL pro-
venant des NFs d'InP Wz ainsi que des BQs d’InAs. Ceci contredit les études prélimi-
naires abordées précédemment qui prévoyaient une forte augmentation de 'intensité
de PL apres le dépot de a-Si. Le diametre final des NFs présente certes une large dis-

tribution autour du diametre optimal, mais on attendait tout de méme une élévation
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 159




CHAPITRE 5. MODIFICATION DE I’EMISSION D'UN NF PAR AJOUT D'UNE
COQUILLE DIELECTRIQUE

relative de I’émission spontanée. Plusieurs phénomenes peuvent étre invoqués pour
expliquer, au moins en partie, ce résultat :
— le champ de NFs recouverts de a-Si forme une matrice composite de fort indice
qui réduit I'efficacité de collection des photons en détection verticale,
— la référence [29] montre la forte dépendance de 'absorption de la lumiere inci-
dente dans le NF en fonction de son diameétre et de celui d"une éventuelle coquille
diélectrique,

— l'interface InP/a-Si introduite est le lieu de phénomenes non-radiatifs.

5.6.1 Impact d’un effet de membrane

Nous avons effectué un calcul similaire a ce qui a été fait dans le paragraphe 5.4 en
ajoutant y ajoutant 'effet d’'une membrane. On émet I'hypothese que les NFs entou-
rant le NF d’intérét (qui contient ’émetteur) peuvent en effet étre percus comme une

structure composite formant une couche mince d’indice effectif n. f f (Figure 5.17).

! | NF + émetteur

FIGURE 5.17 — NF contenant I'émetteur placé dans un champ de NFs d’indice nyr avec
un facteur de remplissage de f, eux mémes plongés dans I’air d’indice n,;,. L'ensemble
est assimilé a une couche mince d’indice ny.

Pour calculer cet indice effectif, deux méthodes ont été utilisées :
— La méthode utilisée par Rivas et al. [34], qui considére des cylindres infinis, et en
faible densité (f <40 %),

— La méthode de Giordano [35], qui considere des ellipsoides de révolution.
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Cette derniere méthode est valide pour une plus grande densité, mais il faut alors
faire ’approximation des NFs cylindriques par des ellipsoides tres allongés, ot1 les axes
de l'ellipsoide dans le plan perpendiculaire aux NFs sont le rayon des NFs (a, = a, =
D/2), et 'axe parallele est la moitié de la longueur des NFs (a, = L/2).

Dans les deux cas, les NFs sont considérés, de par leur morphologie, comme dif-
fusant anisotropiquement la lumiere incidente, et des facteurs de dépolarisation vont
étre a prendre en compte. Ainsi, deux constantes diélectriques, et donc deux indices
vont pouvoir étre distingués : I'indice ordinaire n; pour la lumiére polarisée perpen-
diculairement & ’axe des NFs et I'indice extraordinaire 1| pour la lumiere polarisée

parallélement. La couche mince modélisée est donc biréfringente.

Méthode 1 (Rivas et al.) : Pour le cas de 1’échantillon avec un faible facteur de rem-
plissage (f = 5%), sans dépot de a-Si, c’est la premiére méthode qui est privilégiée.
Dans la direction parallele aux NFs, la constante di€lectrique €| est simplement la

moyenne entre celle des NFs €; et celle de I'air € :

€ = €1f—|—€2(1 —f) (5.10)

En considérant le diametre des NFs voisin de 40 nm et une distance entre les NFs
(estimée sur les images MEB en vue de dessus) de l'ordre de la centaine de nm, on peut
se placer dans la limite des grandes longueurs d’onde, et, avec le facteur de remplissage
qui est inférieur a 40%, la constante diélectrique ordinaire peut alors étre approchée par

la permittivité effective de Maxwell-Garnett [36] :

€ ~e <1+12_f?“> (5.11)

avec a = (€1 — €2)/ (€1 + €2) le facteur de dépolarisation.

Pourny =3,2etny =1,onobtientn; = 1,04 et n = 1,21

Pour comparer cette premiere méthode avec la suivante et également la confronter
a l'effet du facteur de remplissage, elle a aussi été appliquée a I’échantillon recouvert
de a-Si, avec donc f = 2/3, n; = 3,35 (les NFs sont considérés entierement en a-Si) et

np, = 1. On obtient alors n; = 1,88 et n = 2,8

Méthode 2 (Giordano) : Giordano développe une méthode valide pour des ellip-
soides de révolution en solution tres diluée, pour I’étendre a de plus fortes densités. Il

obtient I'expression :

aj
1 f €r — €]' €1

€ — €1 6]'
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI015/these.pdf
© [A. Mavel], [2077], INSA Lyon, tous drofs reserves 161

(5.12)




CHAPITRE 5. MODIFICATION DE I’EMISSION D'UN NF PAR AJOUT D'UNE
COQUILLE DIELECTRIQUE

ouj = x,Y,z, et a; le facteur de dépolarisation de la direction correspondante qui,
dans notre cas, ot les directions x et y sont équivalentes et ot la quantitée = L/D > 1,

s’exprime de la fagon suivante :

_ ., € e—p

Ay = &y = Iy [2€p + Zne n p] (5.13)
_ 1 e—p

N, = 27 {elne_'_ p 2;9} (5.14)

avec p = vVe? — 1.
Les valeurs obtenues, avec L = 900 nm, D = 200 ou 260 nm, f = 2/3 et avec les
mémes indices que précédemment, sont rassemblées dans le Tableau 5.2 et comparées

avec celles obtenus avec la méthode 1.

Méthode 1 Meéthode 2 (f = 0,67)
f=005D=40nm | f=0,67,D=200nm | D=200nm | D =260 nm
n, 1,04 1,88 2,11 2,13
n 1,21 2,8 2,72 2,68

TABLEAU 5.2 — Indices ordinaires et extraordinaires obtenus par deux méthodes de
calcul, pour toutes les configurations considérées.

La méthode 1 ne parvient donc pas a reproduire parfaitement les résultats obtenus
par la méthode 2, plus avancée, notamment pour 7, ou I'on reléve un écart de plus
de 10% (cas avec f = 0,67 et D = 200 nm). L'écart est moindre pour ) car il s’avére
que pour la limite L — oo, soit dans le cas de cylindres infinis, on retrouve 1’expression
de la moyenne des constantes diélectriques. Comme ici les NFs considérés sont longs
devant leur diametre (L ~ 5D), on s’approche de cette limite.

On peut revenir finalement a l'effet de cette membrane maintenant que nous nous
sommes assurés de sa relative validité. L'efficacité de collection est définie comme la
puissance recue par une ouverture numérique toujours égale a 0,4. Cette puissance
est normalisée par celle obtenue dans le cas du NF individuel sans matrice (notre cas
initial).

L'impact de la matrice est alors étudié dans trois configurations :

— dans le cas d’'un champ de NFs de 50 nm de diametre, de 900 nm de long, avec
un taux de remplissage de 5% et la BQ a 200 nm de la surface (soit 1’échantillon
NFs-BQ[111] avant le dépot de a-Si),

— dans le cas d’'un champ de NFs identiques, mais avec la coquille cylindrique de
a-Si pour un diametre final de 200 nm (mais sans sommet hémisphérique), avec

un taux de remplissage de 66%,
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— dans ce méme cas, mais avec un diametre final de 260 nm, soit le diametre opti-

mal.
> 1 00 T 1 T T T T T
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FIGURE 5.18 — Effet du champ de NFs, approximé a une matrice composite, sur le
taux de collection de 1’émission d’'un NF unique en fonction de la configuration étu-
diée. Le taux de collection est normalisé par rapport a celui d'un NF unique dans la
configuration du NFs-BQ[11].

La Figure 5.18 montre I'impact de la matrice composite dans chaque cas et avec les
deux méthodes de calcul. On voit que celle ci peut aussi bien améliorer que réduire
la collection suivant le diametre du NF. Cela peut s’expliquer par le fait que la ma-
trice modifie I’environnement du NF de deux maniéres contradictoires : d"une part,
la matrice augmente l'indice de réfraction de I’environnement autour du NF, ce qui a
tendance a augmenter I'émission spontanée (cf paragraphe 5.1) ; d’autre part, elle crée
un contraste d’indice avec l'air, ce qui va diminuer le taux de collection a la verticale
des NFs.

Cependant ces résultats ne permettent pas d’expliquer la perte de signal obtenue.
Si ce nest pas dans la modification défavorable du diagramme d’émission, la raison
doit se trouver dans une différence d’absorption, ou dans la diminution de l'effica-
cité quantique (soit I'introduction de phénomenes non radiatifs). Nous allons discuter

maintenant de ces deux hypothéses.

5.6.2 Modification de l'efficacité d’absorption

En ce qui concerne I’absorption, plusieurs phénomeénes sont possibles : 1 - La couche
de a-Si peut absorber une partie du laser. Si cela peut étre le cas pour le laser vert (532
nm), on s’attend a ce que cela soit moins visible avec le laser rouge (671 nm) [37]. Cet

effet est confirmé par les spectres de PL réalisés sur 1’échantillon aSi-NFs-BQ[1|1] avec
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deux lasers continus, 'un de longueur d’onde valant 532 nm, l'autre 671 nm (Figure
5.19).
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FIGURE 5.19 — Spectres de PL a 14 K dans la zone d’émission de 1'InP Wz de 1’échan-
tillon aSi-NFs-BQ[1 |1] excité avec un laser de longueur d’onde : a) 532 nm et b) 671
nm. La puissance d’excitation est d’environ 20 mW.

Une bande d’émission tres large, dont le maximum est aux alentours de 1,3 eV,
est visible avec 'excitation dans le vert (Figure 5.19a), ce qui correspond bien a une
émission du a-5Si [30, 31]. Avec I’excitation dans le rouge (Figure 5.19b), son intensité,
bien que équivalente a celle obtenue avec I’excitation dans le vert, est quasiment négli-
geable par rapport aux intensités des pics a 1,4 eV et 1,5 eV. Les puissances d’excitation
ainsi que les longueurs d’onde sont suffisamment proches pour que le nombre de pho-
tons soit du méme ordre de grandeur dans les deux cas. L'accroissement de l'intensité
d’émission des bandes attribuées a I'InP d'un facteur allant de 2 a 4 selon les zones ex-
citées peut ainsi étre raisonnablement imputé a une variation de I'absorption du laser
dans la coquille de a-Si.

2 - De la méme maniére que cela induit un effet sur la collection, les variations
de diametre et l'effet de la mise en matrice peut fortement influer sur les capacités
d’absorption [29].

5.6.3 Impact des phénomeénes non radiatifs

Pour obtenir des informations sur la qualité de l'interface a-5i/InP, des mesures de
déclin de PL sont réalisées a basse température, avec un laser pulsé de longueur d’onde
515 nm. Les Figures 5.20 et 5.21 rassemblent les résultats obtenus sur ’échantillon de
référence, NFs-BQJ[1 | 1], et sur 1’échantillon a-Si-NFs-BQ[1 | 1], pour les deux pics que
I'on suppose issus du matériau InP. Le pic correspondant a 1'émission de I'InP Wz est
étudié avec la puissance maximale du laser, est le pic a plus basse énergie avec un filtre

a 12%, car il est plus difficilement perceptible a forte puissance d’excitation.
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FIGURE 5.20 — Déclin de PL de l'échantillon de référence NFs-BQ[1|1] pour : a) le pic
de I'InP Wz et b) le pic a plus basse énergie.

Pour I’échantillon de référence NFs-BQ[1 | 1], le long temps de déclin de 9 ns mesuré
pour le pic a basse énergie (Figure 5.20b), bien que limité a cause de la taille maximale
de 1,7 ns de la fenétre temporelle d’acquisition, confirme I’hypothéese d'une transition
de type IL. Pour le pic attribué a I'InP Wz (Figure 5.20a), le temps de déclin est de 420
ps. Le méme raisonnement utilisé dans le Chapitre 2 a été appliqué pour évaluer la
vitesse de recombinaison de surface a partir de :

4S5
YNW = YBulk T 7

avec gy =~ 0, d'une part, car la composante non radiative est faible dans le cas de
la PL & basse température, et d’autre part, car le faible diametre des NFs entraine une
forte réduction de I'émission, soit de la composante radiative. On néglige également
ici la relaxation des porteurs dans la BQ d'InAs. Pour un diametre de 40 nm, la vitesse

de recombinaison de surface peut ainsi étre estimée a 2400 cm/s.
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FIGURE 5.21 — Déclin de PL de I’échantillon a-Si-NFs-BQ[1 | 1] pour : a) le pic de I'InP
Wz et b) le pic a plus basse énergie.
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L’échantillon a-Si-NFs-BQ[1 | 1] a été étudié avec la puissance maximale du laser, en
raison de la forte absorption du laser dans la couche de a-Si, le banc optique ne dispo-
sant pas de laser pulsé de plus grande longueur d’onde. Pour le pic de I'InP Wz (Figure
5.21a), on observe une décroissance tres rapide de l'intensité de PL : non seulement la
coquille de a-Si ne passive pas la surface des NFs, mais semble au contraire la dé-
grader. Un temps de déclin de 5 ps est mesuré en travaillant avec la fenétre temporelle
d’acquisition la plus courte possible. Ainsi, sil’on conserve le raisonnement précédent,
la vitesse de recombinaison de surface doit augmenter fortement, pour laisser peu de
probabilité de recombinaison a l'intérieur des NFs, et conduire a une faible intensité
de I'InP Wz. Cette grande vitesse de recombinaison de surface peut également expli-
quer le décalage en énergie du pic, ce qu'une contrainte induite par la coquille n’a pas
pu expliquer. La recombinaison s’effectuerait par une transition bande a bande avant
que les porteurs se lient sous forme d’exciton dont 1'énergie de liaison a récemment
été évaluée a 6,4 meV [38], ce qui correspond au décalage observé ici. A haute tempé-
rature, I'émission se faisant essentiellement bande a bande pour les deux échantillons,

cela expliquerait la disparition du décalage.

En ce qui concerne la transition de type II, le temps de déclin (~ 20 ns) est toujours
trées long (méme si l'on tient compte de la grande incertitude sur sa valeur). En effet, si
les porteurs sont séparés spatialement par une configuration de type II, ils ne peuvent
également pas se recombiner dans les mémes canaux non radiatifs, ce qui confirme une
fois de plus la nature de cette émission. Cette transition est donc moins impactée par
les états de surface. Le type II explique également la différence de temps de vie entre
I’échantillon de référence et celui recouvert de a-Si par une différence de puissance

absorbé dans le matériau InP.

L’étude approfondie de I"émission de I'InP Wz nous permet donc de proposer une
explication aux résultats décevants de PL : l'interface InP/a-Si est trés défectueuse.
Cela a deux conséquences : 1 - I'efficacité quantique de I'InP Wz s’effondre ce qui en-
traine la forte baisse du signal de PL de cette transition, et 2 - I'intensité de PL des BQs
chute en raison de la forte diminution de la longueur de diffusion Lp des porteurs. On

peut évaluer rapidement celle ci avec la relation d’Einstein :

kT
Lp = ,u'r?

ou T est le temps entre deux collisions et y la mobilité des porteurs dans le NF. La

composante non radiative entraine donc une diminution de la longueur de diffusion

LS _ [Tasi
ngef TRef

La réduction de la durée de vie de prés de deux ordres de grandeur entre les deux
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échantillons induit donc une réduction de la longueur de diffusion de pres dun ordre
de grandeur et explique probablement la réduction de l'intensité de PL des BQs d'un
facteur 3.

Pour valider ou non cette hypothese, des images STEM ont été réalisées sur des

NFs d’'InP recouverts d'un tel dépot a-Si. Elles sont présentées sur la Figure 5.22

(@) (b)

FIGURE 5.22 — a) Image STEM d’un NF d'InP recouvert de a-Si. b) Zoom sur l'interface
d’un NF recouvert de a-Si.

On remarque tout d’abord que le silicium se présente sous une forme “colonnai-
re” & la surface des NFs (Figure 5.22a). Cette morphologie laisse a penser que le a-Si
présente une certaine porosité conduisant a une plus faible densité et donc a un plus
faible indice optique qu’escompté. Les conditions de dépot PECVD impliquant I’argon
comme gaz vecteur pourraient étre a 1’origine de cette porosité.

Des images HRTEM ont également mis en évidence des zones cristallisées dans la
coquille de a-Si (Figure 5.23a). Cette cristallisation est confirmée par la diffraction élec-
tronique en aire sélectionnée réalisée sur le a-Si qui montre des anneaux de diffraction
caractéristiques d’un matériau polycristallin, a coté des taches de diffraction alignées
de I'InP Wz. Les conditions de dépdt, qui ont pourtant été optimisées pour la fabri-
cation de silicium amorphe, pourrait aussi étre a I'origine de cette cristallisation. No-
tons que celle-ci pourrait aussi étre la conséquence de 1’observation TEM elle-méme.
En effet, la cristallisation de matériaux amorphes a déja été constatée lors de I'exposi-
tion a un faisceau d’électrons [39, 40]. Les conditions d’observation TEM, notamment
les faibles courants utilisés, laissent cependant a penser que I'observation TEM n’est
pas responsable de cette cristallisation. Notons enfin, comme cela a été décrit précé-
demment, que les résultats de PL réalisée sur des échantillons non observés par TEM
semblent non seulement indiquer 1’absence de contributions associées a du silicium
polycristallin, mais également confirmer la présence de silicium amorphe (bande large

a 1,3 eV sur la Figure 5.19a). L'origine de cette cristallisation reste donc a définir.
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————— 500 1/km

(a) (b)

FIGURE 5.23 — a) Image HRTEM d’un NF d’InP recouvert de a-Si mettant en évidence
la cristallisation de zones réduites du silicium. b) Diagramme de diffraction montrant
des anneaux associés a du Si polycristallin et des taches alignées associées a 'InP Wz.

Concernant I'interface entre les NFs d'InP et le a-Si , les images HRTEM de cette
interface (Figure 5.22b) ne semblent pas révéler de défauts susceptibles de dégrader les
qualités optiques des NFs tel qu’observé précédemment. Il est possible que les porteurs
soient tout simplement recombinés dans la coquille de a-Si a cause d'un alighement de

bandes défavorable.

5.7 Conclusion

Nous avons abordé et confirmé dans ce chapitre la possibilité d’encapsuler des NFs
dans une coquille de a-Si, qui croit de maniere conforme par PECVD, ce qui donne
un outil supplémentaire pour modifier I'environnement électromagnétique des NFs
avec un matériau de fort indice, différent de celui du NF. Les conditions de dépot
devront cependant encore étre optimisées pour conduire a du a-S5i moins poreux que
celui produit jusqu’a présent, et peut-étre aussi a une non-cristallisation de celui-ci.

Par ailleurs, méme si l’'approche a-Si/NFs InP peut étre intéressante et semble avoir
un effet tres partiellement positif (bande a 1,15 eV sur la Figure 5.14b), I'InP est appa-
remment tres sensible a la présence de l'interface a-Si/InP et voit ses propriétés d’émis-
sion se dégrader fortement. Cette approche va donc nécessiter de passiver les facettes
des NFs d'InP avec un matériau de plus large bande interdite, de fagon comparable aux
hétérostructures AlGaAs/GaAs radiales réalisées pour les NFs de GaAs. Cela pourrait
étre possible avec une coquille de GaP [41] ou de ternaires comme AlInP [42] ou All-
nAs [43], bien qu’ils soient sujets a la ségrégation de I’aluminium, ou encore InGaAs

qui a également été déposé avec succes sur des NFs d'InP [44].
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Conclusion générale

Nous allons résumer ici les principaux résultats obtenus au cours de cette theése,
dont le principal objectif était la réalisation par EJM-VLS, et la caractérisation par spec-
troscopie de PL, de NFs-BQ d’InP/InAs criis sur silicium orienté (111), dans le but
d’une intégration monolithique de sources lumineuses III-V pour la photonique sur

silicium.

La premiére étape, décrite dans le Chapitre 2, a consisté en la croissance de NFs
d’InP pure Wz, et verticaux sur Si(111).

Nous avons pour cela étudié le comportement d'un catalyseur composé d’or et
d’indium, évaporés conjointement sur Si(111) a deux températures, 550°C et 500°C.
I1 en ressort qu'une température de dépdt modérée et qu'une certaine quantité d’in-
dium est nécessaire pour former un catalyseur efficace pour éviter la réaction de 1'or
avec le substrat de silicium. Il en résulte une croissance de NFs quasiment tous verti-
caux a partir de gouttelettes de catalyseur de structure préalable coeur or-indium riche
or/coquille indium.

Nous avons étudié les premiéres étapes de croissance pour mettre en évidence la
formation d’un piédestal d’InP par la cristallisation sous le flux de phosphore de la
coquille de ces gouttelettes, et la “migration” du coeur or-indium au sommet de ce pié-
destal pour reposer alors sur un plan (111) horizontal de celui-ci et conduire a la crois-
sance de NFs verticaux. Les conditions de croissance permettent aussi de conduire a
des NFs d’InP pure Wz. La spectroscopie de PL a confirmé la bonne qualité structurale
de ces NFs d'InP pure Wz.

Dans le Chapitre 3, nous avons utilisé le régime de croissance radiale pour former
des NFs d'InP Wz de diametre suffisamment grand (150 nm) pour qu’ils se comportent
comme un matériau massif du point de vue des propriétés optomécaniques.

L'étude de la croissance radiale a montré que pour une température trop faible (de
I'ordre de 320°C), le catalyseur cristallise et il se forme des structures de mauvaise qua-
lité cristalline et optique au sommet des NFs. A une température de 340°C, nous avons
conservé une vitesse de croissance radiale importante tout en évitant la formation de
ces cristallites. Les propriétés optiques sont de fait bien meilleures malgré la présence

de segments cubiques dans le tiers supérieur des NFs, en raison d"une température de
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croissance trop basse pour la croissance axiale encore opérationnelle.

Ces bonnes propriétés optiques ont ainsi permis d’effectuer des mesures de PL sur
des NFs soumis a une pression hydrostatique allant jusqu’a quelques GPa. Du dépla-
cement des pics des bandes A et B de la phase Wz soumis a la contrainte, nous avons
pu extraire les coefficients de pression ainsi que le potentiel effectif de déformation de
I'InP Wz, parametres qui ne sont actuellement disponibles que par des travaux théo-
riques. Le bon accord de ces valeurs expérimentales avec celles déduites de calcul ab
initio par fonctionnelle hybride HSE, valide I’assimilation des NFs de grand diametre
(supérieur a 150 nm) au matériau massif. Notre approche apporte une méthode efficace

pour étudier expérimentalement une structure cristalline mal connue.

Dans le Chapitre 4, nous avons présenté le travail réalisé sur la croissance et la
caractérisation des NFs-BQ (ou DQ) d'InAs/InP destinés a devenir les sources de lu-
miere.

Nous avons tout d’abord présenté 1’optimisation de la croissance des hétérostruc-
tures. Les BQs (ou DQs) d’InAs sont placées proches du pied des NFs et crues a plus
hautes températures que I'InP pour éviter la croissance de puits quantiques radiaux
(PQRs). Des BQs avec une hauteur allant d'une dizaine de nm a 3 MCs, pour les plus
petites recensées, ont été obtenues. La procédure de croissance utilisée a permis de
conduire a des interfaces InP/InAs et InAs/InP tres abruptes, de ’'ordre d"une ou deux

monocouches d’épaisseur.

Les études de PL sur un ensemble de NFs-BQ (ou DQ) montrent deux types d’émis-
sion, suivant le rapport hauteur/diametre H/D des segments d'InAs. Pour H/D ~ 1
(cas des segments d'InAs appelés boites quantiques ou BQs), on obtient un pic unique
vers 0,84 eV avec une largeur a mi-hauteur voisine de 30 meV, tandis que pour H/D
~ 0,1 (cas des segments d'InAs appelés disques quantiques ou DQs), on obtient plu-
sieurs pics bien résolus entre 0,9 eV et 1,2 eV, avec une largeur a mi-hauteur plus faible
voisine de 20 meV. Nous expliquons ce résultat par une différence d’impact du confine-
ment quantique face a la fluctuation de la taille des segments d'InAs suivant le rapport
H/D. Pour les BQs, cette fluctuation contribue uniquement a élargir le pic, tandis que
pour les DQs, un pic est résolu pour chaque hauteur variant d'une MC. Des calculs de
confinement quantique permettent de relier énergie d’émission a la taille des BQs (ou

DQs), et un bon accord est trouvé avec les dimensions relevées sur les images TEM.

Cette étude a été complétée par celle de la polarisation qui montre une orienta-
tion du dipdle des DQs et des BQs perpendiculaire a ’axe des NFs, et ce malgré un
confinement diélectrique a priori important. Des valeurs de DLP voisine de -0,4 sont
trouvées, en opposition avec les résultats obtenus au cours de travaux antérieurs sur

les batonnets quantiques (BaQs) d'InAs.

Enfin, une courte investigation de BQs d’InAsP nous a permis de corréler leur com-
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position avec leur énergie d’émission. Nous avons confirmé la différence d’incorpora-
tion de l’arsenic et du phosphore, en I’occurrence plus favorable pour l’arsenic, au sein

des gouttelettes du catalyseur et donc au sein des BQs elles-mémes.

Par cette étude nous avons pu montrer les différentes approches possibles (taille,
composition) pour accorder I'énergie d’émission, mais aussi la polarisation de 1'émis-

sion de ces BQs.

Dans le cinquiéme et dernier chapitre, I'objectif a été d’améliorer 1'efficacité de
I’émission des NFs-BQs d’InAs/InP. Pour cela nous avons tenté de contrer les effets du
confinement diélectrique, dt a des diametres de NFs tres petits devant les longueurs
d’onde d’émission, grace a I’ajout d"une coquille d"un matériau diélectrique de fort in-
dice, proche de celui de I'InP, que nous avons choisi étre du silicium amorphe (a-5i).
Des calculs ont d’abord montré le diametre total optimal a atteindre, voisin de 260 nm,
suivant I'indice du a-Si réalisé par PECVD a I'INL.

Nous avons étudié les propriétés de cette coquille d’a-Si réalisée par PECVD. Nous
avons constaté sa conformité, qu'il était certainement poreux et peut-étre partiellement
cristallisé. Un modéle simple nous a permis d’évaluer 1’épaisseur de la coquille en fonc-
tion du temps de dépodt. Pour un échantillon sacrificiel avec une faible densité de NFs,
un diametre total allant jusqu’a plus de 500 nm a été obtenu, mais pour I’échantillon

d’intérét comportant une forte densité, il a été limité a un diametre moyen de 250 nm.

Les études de PL de cet échantillon n’ont pas montré I’amélioration escompté, et
ont méme révélé une forte perte d’'intensité de PL pour les NFs-BQ émettant dans la
gamme d’énergie de 0,8 eV a 1 eV. Certaines mesures réalisées a température ambiante
semblent néanmoins signaler qu'une augmentation de I'émission s’est faite pour des
objets émettant a plus haute énergie (1,15 eV), en raison d'un diameétre total plus petit
qu’attendu. Nous avons aussi constaté que 1’anisotropie de polarisation de 1’émission

des NFs-BQ avait disparu apres le dépot de la coquille de a-Si.

Des calculs ont été développés sur l'effet de la présence d’un ensemble de a-Si-NFs-
BQ sur le taux d’émission d"un a-Si-NF-BQ au sein de cet ensemble. Cet ensemble peut
étre assimilé dans certaines conditions a un matrice homogene biréfringente, avec un
indice optique selon I’axe des NFs et un autre perpendiculaire a cet axe. Cette propriété
n’a cependant pas été suffisante pour expliquer la perte d’intensité de PL observée.
L’absorption du laser dans le a-Si, ainsi que la recombinaison des porteurs dans la
coquille d’a-Si en raison d'un alignement de bandes défavorable ont finalement été
invoquées pour expliquer le résultat obtenu.

Si ce procédé reste prometteur, il demandera donc a étre optimisé, en particulier
pour ce qui concerne la qualité et 'épaisseur de la coquille de a-Si, ainsi que la passi-

vation des facettes des NFs d'InP, pour atteindre I’objectif visé.
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En conclusion, ce travail de these a permis de préciser les propriétés optiques des
NFs du systeme InAs/InP et de montrer les possibilités qu’ils offrent pour l'intégration

monolithique de sources de lumiére efficaces sur silicium.
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