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Introduction

A une ére ou les semiconducteurs sont omniprésents et ou le besoin en rapidité, efficacité
et faible consommation avec des cotits réduits rythme la recherche et le développement des
matériaux et des dispositifs optoélectroniques, nous disposons aujourd’hui de nombreux types

de semiconducteurs qui peuvent répondre aux enjeux technologiques et sociétaux.

Depuis I'invention du transistor en 1947, la recherche dans le domaine des semiconducteurs
a connu un essor important et d’énormes progres technologiques mus par le besoin accru de
miniaturisation des composants électroniques et de développement de dispositifs aux fonction-
nalités étendues. Une grande attention a été donc accordée a un nouveau type d’électronique
appelé électronique de spin ou spintronique qui permet d’utiliser le spin des porteurs comme
vecteur de l'information. Cette technologie a fait 'objet de vastes recherches durant ces
derniéres décennies [1]. Elle vise a& manipuler et controler le spin dans les semiconducteurs
pour diverses applications, dont entre autres, les dispositifs de stockage et le traitement de

I'information quantique [2].

Le principal défi est d’identifier des matériaux ou des systémes pour lesquels la relaxation et
le temps de cohérence de spin sont assez longs pour les processus de traitement de I'information
ou pour controler sa propagation. Comprendre le mécanisme régissant la relaxation de spin
est donc crucial et a été le centre d’intérét de vastes travaux théoriques et expérimentaux.
Le processus dominant pour la relaxation de spin des électrons dans les puits quantiques
des semiconducteurs III-V de la structure type blende de zinc est le mécanisme proposé
par Dyakonov et Perel (DP) [3]. Dans ce cadre, différentes approches ont été proposées
et développées par la communauté scientifique pour traiter le temps de relaxation de spin.

Certaines approches sont utilisées afin d’obtenir de longs temps de relaxation de spin tels que :

(i) La premiere approche consiste a confiner les porteurs dans les trois directions spatiales
dans des nano-objets tels les boites quantiques a base de (In)GaAs ou CdTe, ou plus récemment
sur des matériaux (In)GaN a large bande interdite. Ceci permet le maintien d’une polarisation
stable des porteurs a la température ambiante. Bien que les nano-objets différent les uns des
autres, la possibilité de manipuler optiquement ou électriquement une seule nanostructure s’est
avérée étre un terrain d’essai idéal pour les théories les plus avancées sur I'optoélectronique

des semiconducteurs.

(ii) La deuxiéme approche repose plutdt sur I'ingénierie des défauts dans les semiconducteurs

sous diverses formes : donneurs, accepteurs, lacunes ou centres paramagnétiques profonds. Les



atomes P dans le Si, ou les centres NV dans le diamant et les centres paramagnétiques Ga
dans les nitrures dilués ne sont que quelques exemples. Dans cette approche, la manipulation
de I'ensemble des états de spin est réalisable grace aux propriétés physiques de chacun de ces

défauts.

(iii) La troisieme approche tire parti de la symétrie cristalline pour renforcer les propriétés
souhaitées. Elle s’est révélée étre un outil efficace pour manipuler les propriétés de spin dans les
puits quantiques. La compensation des mécanismes de relaxation de spin selon la symétrie de
la structure pour certaines ou toutes les directions spatiales élargit la possibilité de conception
de structures semiconductrices comme 'ont montré les premieres démonstrations dans la
structure anisotrope orientée (110) caractérisée par des temps de relaxation de spin tres long

ou plus récemment dans les structures controlables orientées (111).

Les travaux de theése présentés dans ce mémoire sont consacrés a I’étude et au controle des
propriétés de spin des électrons dans des structures a base de semiconducteurs GaAs en se
basant sur certaines des approches sus-citées. Ces contributions sont scindées en trois parties
consacrées aux matériaux ternaires GaAsN, InGaAs et GaAsBi. Ce mémoire est donc organisé

de la maniére suivante :

Le premier chapitre présente les semiconducteurs III-V et a pour but d’apporter les notions
fondamentales ainsi que les méthodes physiques auxquelles nous avons acces pour étudier
leur propriétés physiques. La structure blende de zinc des semiconducteurs I1I-V est définie,
les propriétés structurales essentielles, le processus du pompage optique orienté ainsi que les

mécanismes de relaxation de spin sont rappelés.

Le deuxieme chapitre a pour objet I’étude des propriétés de spin des semiconducteurs
a base de nitrure dilué GaAsN massif ou nous exploitons la recombinaison dépendante du
spin des électrons de la bande de conduction avec les défauts paramagnétiques Ga?T afin de
démontrer la détection des oscillations cohérentes des spins du systéme électron-noyau couplés
par interaction hyperfine sans la nécessité de toute technique de résonance électronique. Ces

résultats expérimentaux sont appuyés par un modele théorique.

Le troisiéme chapitre porte sur le controle et la manipulation de spin des électrons dans
les puits quantiques InGaAs/GaAs. Cette étude est une extension du principe du contrdle
électrique du temps de relaxation des spins électroniques dans des puits quantiques (111). Nous
rappelons les différentes sources menant a la brisure de la symétrie dans les cristaux, nécessaires
a la compréhension et I'explication de I'impact du champ piézoélectrique induit dans les puits
quantiques contraints InGaAs (111). A aide des expériences de photoluminescence résolue en

temps et en polarisation, nous mettons en évidence le réle direct du champ piézoélectrique



sur le mécanisme D’Yakonov-Perel de relaxation de spin d’électron dans les hétérostructures

orientées (111).

Le quatrieme chapitre est consacré au ternaire GaAsBi, sous forme de couches massives
et de puits quantiques, pour I’étude des propriétés optiques ainsi que les propriétés de
spin. Nous donnons un apergu général sur 'historique de la croissance des alliages I1I-V-Bi,
puis nous rappelons les propriétés électroniques et mécaniques des alliages GaAsBi ainsi
que leurs applications potentielles. Ensuite, nous décrivons les échantillons étudiés et le
dispositif expérimental, puis nous présentons et discutons les résultats des mesures obtenues

par photoluminescence résolue en temps et en polarisation.

Enfin, nous concluons le mémoire en résumant les différents résultats obtenus et en discutant

des extensions possibles de nos travaux.

En annexe A, nous ajoutons des détails de toute la chalne du dispositif expérimental de la

photoluminescence résolue en temps et en polarisation utilisé dans cette these.

En annexe B, nous donnons des outils complémentaires du chapitre II .
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CHAPITRE 1

Introduction aux propriéteés

électroniques et optiques des

semiconducteurs III-V a base de

GaAs.
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Introduction

Nous consacrons ce premier chapitre a l'introduction des semiconducteurs III-V, du massif
a I'hétérostructure. En premier lieu, nous rappelons les particularités des structures qui
se cristallisent dans la phase de blende de zinc ainsi que leurs propriétés électroniques en
centre zone de Brillouin pour des semiconducteurs & différentes dimensionnalités. Nous nous
intéressons ici au massif et aux puits quantiques et nous présentons briévement leur technique
de croissance. Nous détaillons ensuite le principe du pompage optique orienté et les regles de
sélection optique permettent de relier la polarisation de la lumiere a la polarisation de spin
des porteurs photogénérés dans ces différentes structures. Enfin, nous évoquons les principaux

mécanismes de relaxation de spin qui interviennent dans les structures semiconductrices.

1.1 Les semiconducteurs III-V du massif a I’hétérostructure

Dans cette section, nous présenterons les principaux parametres caractérisant les semicon-

ducteurs qui se cristallisent dans la phase de blende de zinc .

1.1.1 Les semiconducteurs III-V : le massif

A IVA VA_ VIA
5 w8n | 6 o |7 120078 158w
B C N o
Bore Carbone Azote Oxygéne

13 982 14  2s0s5| 15  s0972| 16 3208
‘ Al Si P S

Aluminium | Silicium | Phosphore Soufre

32 ne |33 |34 7w

Ge As Se
Germanium| Arsenic Sélénium
|
50 171 |51 119 52 17e0
Sn Sh Te
Etain Antimoine Tellure

—
82 72 |83 208%:| 84 e
Pb Bi Po

Thallium Plomb Bismuth | Polonium

FI1GURE 1.1 — Extrait du tableau périodique des éléments de Mendeleiev.

Les semiconducteurs III-V sont constitués des atomes appartenant a la colonne III tels
que le gallium (Ga), 'indium (In),.....et a la colonne V tels que I’arsenic (As), 'azote (N), le

bismuth (Bi),... du tableau périodique des éléments de Mendeleiev présenté sur la Figure 1.1.
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Ces éléments peuvent se combiner en formant des binaires (GaAs, InAS, GaN,...) des ternaires
( InGaAs, GaAsN, GaAsBi,...) ou des quaternaires ( AlGalnN, GaAsBiN,...). Les semiconduc-
teurs III-V peuvent se cristalliser sous deux phases : Blende de Zinc (ZB) ou Wurtzite (WZ)
selon les conditions thermodynamiques et la nature des constituants atomiques. Dans cette
these nous nous intéressons a 1’étude et au contréle des propriétés de spin des alliages a base

de GaAs : GaAsN, GaAsBi et InGaAs qui présentent une structure blende de zinc [1, 2].

1.1.1.1 La structure cristalline

-
-
....

ot
o
R

(100) (110) (111)

FIGURE 1.3 — Trois plans dans un réseau de Bravais cubique simple.

La structure blende de zinc est construite de deux réseaux cubiques a faces centrées
(CFC) [3] décalés selon le vecteur (a/4, a/4, a/4) ou a est le parameétre de maille du matériau
comme illustré sur la Figure 1.2. La position de chaque atome du cristal est donnée en fonction

. 412 . . — = = = 1o
de celle d’un atome de la maille élémentaire de translation ¢ (¢1, t2, t3) défini par :
— — — —
t =ni1t; +notey +nsts,
avec ni, ny et ng des entiers.

Une particularité importante de cette structure blende de zinc est ’absence d’un centre
d’inversion. Par conséquent les structures électroniques présenteront des propriétés de spin

par rapport aux axes cristallographiques.



Les surfaces caractéristiques d’un monocristal correspondent & des plans cristallins repérés
par les indices de Miller (hkl) paralléles & la direction [uvw], avec h, k, 1 des entiers. Trois

plans de hautes densités atomiques sont représentés sur la Figure 1.3.

FI1GURE 1.4 — Représentation des points et axes de haute symétrie de la zone de Brillouin pour
la structure blende de zinc.

Sur la Figure 1.4 'octaedre tronqué représente la zone de Brillouin de la structure blende
de zinc. Les points de symétrie particuliers sont marqués avec des lettres majuscules (K, L,
U, W, X ) tandis que le centre est indiqué avec la lettre grecque I'. Les directions reliants les
points de symétrie sont nommeées selon :

— A représente la direction <100> avec une symétrie d’ordre 4.

— A représente la direction <111> avec une symétrie d’ordre 6.

— X représente la direction <011> avec une symétrie d’ordre 2.

1.1.1.2 La structure de bande

La méthode k-p et le modeéle de Kane

L’équation de Schrodinger pour un électron dans un potentiel périodique V(?) s’écrit

par [2] :

2
Hlewn(?) = [;)W) + V(?)‘| ¢n(?) = En¢n(?) (1'1)
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ou Hi. est 'Hamiltonien d’un seul électron, p est le moment cinétique de 1’électron, myg est la
masse de ’électron libre, F,, est I’énergie d’un électron dans I’état propre du systéme associé a
la fonction d’onde 1pn(7>) qui a la méme périodicité que le cristal. Chaque état peut contenir
seulement deux électrons de spins opposés selon le principe d’exclusion de Pauli. Le potentiel

de champ moyen V(?) a la symétrie de translation du cristal lui-méme.

Les états propres s’écrivent [4] :

bu(7) = u (7) e F 7 (1.2)

_>
Avec k : le vecteur d’onde et n : indice de bande.

La résolution de I’équation permet d’obtenir en centre de zone ( ) les énergies
correspondantes aux extrema des bandes d’énergie :

— La premiere énergie étant I’énergie de la bande de conduction notée E. o dont les états
sont décrits dans la base {|S 1),|S |)} (orbitale de symétrie s),

— La deuxieme énergie est I'énergie de la bande de valance notée E,, o, la prise en compte de
I’interaction spin-orbite donne lieu a la levée de dégénérescence du triplet de valence dont
les états sont décrits dans la base {|X 1),|X 1),[Y 1) ,|Y 1),|1Z1),|Z ])} (orbitales
de symétrie p).

Le moment cinétique de spin d’électron peut avoir I'un des deux états notés 1 pour spin

paralléle (spin up) et | pour spin antiparallele (spin down) pour une méme valeur énergétique.

Le couplage spin-orbite est responsable de la levée de dégénérescence entre les états lourds
et légers et la bande de spin-orbite dans la bande de valence. En tenant compte de ce dernier

I’Hamiltonien total de systéme H s’exprime par :

h
H=H so = H, —F—K 1.
1e + W, 0+4m302 o (1.3)

ou h est la constante de Planck réduite, ¢ la vitesse de la lumiere dans le vide, les matrices
de Pauli sont présentées par o et K = %%{L est un opérateur grace auquel l'interaction
spin-orbite est définie :
3h
Aso =i——— (X|K,L|Y 14
S0 4m(2)02 < ‘ Z’ > ( )

L’intéraction spin orbite a pour valeur Ay, = 350meV pour GaAs [5], As, = 25meV pour
GaAsN avec 2% de N [6], As, = 700meV pour GaAsBi avec 10% [7].

Le résultat du calcul des principaux niveaux énergétiques de conduction et de valence en
- = . ,
k = 0 est résumé dans le Tableau 1.1 [8].



Bandes

Fonctions propres

Notations atomique

Energies Propres

u; |J,m;)
ur =i|8,1) LY
Fg E.=FEgg + Eq
uz :Z|S>\L> %7_%>
ug = = (X +3Y),1) — /312,7) 13.4)
rih E,=FEry
ur= (X =iV), 1) = /312, 4) 5-1)
us = 25 (X +Y), 1) 3.3)
rgh E,=FEpyy = FErg
ug = J5 |(X —iY), ) $-3)
ur =55 10X +¥),4) + 12,1 4.4)
rs Eso=FEgn — Aso

e —iv)d) - 12,0

&
Il
Sl

[N
|
D=
\/

%
Tableau 1.1 - Fonctions de Bloch en k = 0 pour une structure blende de zinc [1]
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La méthode de calcul semi-empirique k-p qui introduit, dans le calcul théorique des bandes,
les valeurs obtenues des résultats expérimentaux [9, 10], nous permet de calculer la structure
de bande en k # 0. L’équation (1.1) peut étre écrite en fonction de u 7 la partie périodique
de la fonction de Bloch :

—h? hk- h2 k>
AP

2 my mo 2myg

2 u 2(7) (1.5)

h kp
mo

centre de la zone. En utilisant la théorie des perturbations jusqu’a 1’ordre 2, nous obtenons :

La théorie k-p consiste a traiter le terme comme une correction perturbatrice dans le

h? | (unr 0|k - plun,o)
E —=Epo+ ot ’ ’ 1.6
n 0 mo n;, Eno—Epnp (1.6)

La courbe de dispersion des énergies des bandes du matériau massif GaAs calculée dans
le cadre de cette approximation en incluant ’intéraction spin-orbite est représentée sur la

Figure 1.5.

Dans I'approximation des masses effectives (Figure 1.5 (b)), nous supposons que ’évolution
de I'énergie E —+ est parabolique autour des extréma du diagramme des bandes ce qui permet

d’écrire les relations de dispersion des bandes

de conduction :

h? k?

El 2m*

+E, (1.7)

et de valence :
B2 k2 K2 k2 K2 k2
t —

- - e
I
2my,, 2my, 2m?,

E} =

ol m} et mj sont les masses effectives de ’électron, du trou dans la bande (de trou lourd

*
SO0

hh (mj,,), de trou léger hl (mj,), de spin orbite (m},)) respectivement. E, est I’énergie de la

bande interdite du semiconducteur [11].
Le modéle de Luttinger-Kohn

Les éléments théoriques présentés ne s’appliquent qu’a une bande d’énergie unique et non
dégénérée. Grace a des considérations de théorie des groupes [2], 'Hamiltonien décrit plus
précisément les bandes de valence en fonction des parametres de Kohn-Luttinger notés v, v

et 3 et a pour expression dans la base des états trous lourds et trous légers :
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a) b) f
S Bande de conduction T¢
()]
N
Q
(@)]
e
()]
c
LLl
gl k
-10 | Bande de trous lourds F%’
-12 ¢ A
\

L A T A X K > Iy |
Vecteur d'onde

FIGURE 1.5 — Structure de bande de GaAs : a) cil;:ul k-p sur ’ensemble de la zone de Brillouin,
b) approximation parabolique au voisinage de k = Tenl [12, 13].

h? 5
H; = 2o (71 + 3 Y2)V? =2 43(V.J)2 +2 (73 — 'yg)(Visz + c.p.) (1.9)
ou c.p. désigne la permutation circulaire, J = (Jg, Jy, J>) = L + S est 'opérateur moment

angulaire total.
La diagonalisation de cet Hamiltonien nous permet d’obtenir deux énergies propres dou-
blement dégénérées :

h2
B =FEuo+g - (1= 3)k? & /43K +12(33 —23)/(k2K2 + k2K2 + K2K2)|  (1.10)

La contribution positive correspond a 1’évolution de la bande des trous lourds et la
contribution négative a celle de la bande des trous légers. La relation entre les masses effectives
des trous lourds ou légers et les parametres de Kohn-Luttinger dans les directions (100) est
définie par :

* *

Mpn 1 et Ih — 1
mo Y1—272 mo V14272

3

Pour GaAs, les parameétres de Kohn-Luttinger ont les valeurs suivantes v, = 6.9, 72 = 2.2
et v3 = 2.9 [2].
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1.1.2 Les semiconducteurs III-V : les hétérostructures

Une hétérostructure est composée de différentes couches de semiconducteurs élaborée par
différentes techniques d’épitaxie. Dans une hétérostructure, les porteurs sont piégés dans un
potentiel lentement variable noté V;, nommé potentiel de confinement qui permet de tenir
compte les variations d’énergie de bandes entre les différents matériaux semiconducteurs de

I'hétérostructure. L’équation (1.1) devient alors :

(‘WAT FV(T) + m) Un k(7)) = Engy Ynpo(7) (1.11)

2m0

Nous pouvons utiliser I’approximation de la fonction enveloppe, les états propres s’expriment
par le produit d'une fonction de Bloch u,, o et d'une fonction enveloppe F,, qui varie lentement

par rapport a la maille cristalline [1] :

Uk (T) = Fo(7) tno(7) (1.12)

Si le potentiel Vj,, varie lentement par rapport au parametre de maille, ’équation (1.11)

devient alors [1, 2] :
H Fn<?) = <_% + Vh<?)> Fn(?) = (En — En,O)Fn(?) (1.13)

ou mn(7>) est la masse effective dépendante du matériau semiconducteur et E,, 1’énergie

de confinement.

1.1.2.1 Les puits quantiques

Figure 1.6 illustre la structure (2D) d’un puits quantique réalisée en insérant une couche
fine (A) d’un semiconducteur de bande interdite d’énergie Eﬁ et entre deux couches de
semiconducteur (B) appelées barriéres, caractérisées par une largeur de bande interdite
Ef > Eg‘. La différence de bande interdite E;B — Eﬁ induit des états confinés selon 'axe de

croissance (O;).

Dans le cas du puits quantique avec un potentiel de largeur L, dont l'origine z = 0 est

prise au centre, et avec des barriéres infinies, la solution de I’équation (1.13) peut étre choisie
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FI1GURE 1.6 — Description structurale et alignement de bandes en £ = 0 d’un puits quantique.

de la forme :
Fo(7) = ®(z)etkezthyy) (1.14)

La résolution de ’équation de Schrodinger (1.13) se fait dans la région du puits (|z] < % ),
ainsi que dans la région des barrieéres (|z| > %) ou l'on tient compte du confinement du puits

caractérisé par ’énergie 1.

Les fonctions d’onde ®(z) dans les barriéres sont des fonctions évanescentes et dans le

puits, elles sont soit paires, soit impaires suivant le niveau d’énergie [2] :

A eP? Pour z<—é
®(z) = { B cos(az)(pair) ou B sin(az)(impair)  Pour  |z| < L (1.15)
A e Pz Pour z>%

Avec A, B les constantes de normalisation, « et 3 tels que :

o= I Bk e =\ (- Btk o K =Rk

Les valeurs propres associées aux fonctions propres a 'intérieur du puits s’écrivent :

h? nm\ 2
(k) = 57— [(L> + k1

n=1,23.. (1.16)
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Les énergies propres de nombre quantique n pair (impair) auront des fonctions d’ondes im-
paires (paires). Les fonctions d’ondes et les niveaux d’énergie sont représentés sur la Figure 1.7.
Nous constatons d’apres cette équation que le confinement est inversement proportionnel a la
masse effective. En outre, le confinement a pour effet de la séparation en énergie de la bande
de trous lourds qui sera au-dessus sauf en cas de contrainte en tension de la bande de trous
légers en ? = ﬁ Ceci va nous permettre de photogénérer une population d’électrons pure
en spin en excitant sélectivement la bande de trous lourds avec une lumiere polarisée. Nous

reviendrons sur ce détail important lorsque nous aborderons le pompage optique orienté.

a) b) | 1° c) &4
L
Exl-
Y - £ =
] E] E!
~E, 0 0L
1 1 1 . - 1 1 >
_% 0 _!5 2 0k 0 pIE)

FIGURE 1.7 — Structure de bande de puits quantique a) fonctions propres et niveaux confinés
associés, b) structure de bande dans le plan du puits quantique, c) densité d’état [1].

Pour le calcul des états de valence, nous utilisons I’Hamiltonien de Kohn-luttinger en
tenant en compte 'influence du potentiel de confinement considéré comme carré pour le puits

quantique. Dans ce cas les bandes de valences sont décrites par ’'Hamiltonien suivant [2] :

2}110 K% + ;72) - QVQJE} <882)2 + Wo(2) (1.17)

oll 71 et y2 sont les parametres de Kohn-Luttinger introduits dans I’équation (1.9), Vy(z)

représente la variation de potentiel.

1.2 Techniques de croissance des échantillons

Il existe trois différentes techniques d’épitaxie :

— L’épitaxie par jet moléculaire,

— L’épitaxie en phase vapeur,

— L’épitaxie en phase liquide.

Tous les échantillons étudiés dans cette thése ont été élaborés par Epitaxie par Jets
Moléculaires (EJM) qui correspond a Molecular Beam Epitaxy (MBE) en anglais. L’épitaxie

est composée de "épi'en grec signifie "sur " et " taxis" qui signifie "arrangement", ce qui désigne
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FIGURE 1.8 — Schéma de principe de I’équipement d’épitaxie par jets moléculaires RIBER 32
P-LAAS.

I’empilement des deux atomes différents. Les propriétés de I’épitaxie ont été décrites par L.
Royer en 1928. L’épitaxie par jets moléculaires est une technique de croissance qui consiste a
envoyer un ou plusieurs jets moléculaires (adsorbat) vers un substrat préalablement choisi selon
une direction cristallographique particuliere de dépdt, pour réaliser une croissance épitaxiale

dans une enceinte & trés basse pression résiduelle (<1079 Torr).

Certains des échantillons étudiés ont été réalisés par C. Fontaine et A. Arnoult dans le bati
d’épitaxie RIBER 32P au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systemes (Figure 1.8).
Le bati est composé de deux chambres de croissance : I'une réservée a 1’épitaxie de composants
semiconducteurs III-V ; 'autre est utilisée pour les études matériaux et dispose de la cellule

d’hydrogene. Le bati comporte quatre enceintes séparées par des vannes d’isolement :

1. le sas d’introduction : dans lequel sont placés les substrats, sous flux d’azote & pression

atmosphérique. Une pompe turbomoléculaire permet d’y obtenir un vide primaire ( 1075
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Torr).

2. la chambre d’introduction : équipée d’un four (1) ou les substrats sont étuvés (aux
alentours de 200°C). Lorsqu’elle est isolée du sas d’introduction, on peut y atteindre un

vide secondaire de l’ordre de 10~ Torr.

3. la chambre de transfert et d’analyse : permet le stockage des substrats sous
ultravide (10~!°Torr). Cette chambre est équipée d’un spectrometre d’électrons Auger

(2) permettant I’analyse chimique des surfaces.

4. les deux chambres d’épitaxie : maintenue sous ultra-vide (107'° Torr) par I’action
couplée d’une pompe ionique, et d’un sublimateur de titane et du refroidissement a

I’azote liquide des panneaux cryogéniques. La chambre « composants » est dotée de :

— Les cellules d’évaporation portées a des températures prédéterminées avec des caches
manipulables, contiennent dans des creusets d’éléments III (Al, Ga, In,) et d’éléments
V (As, Bi), de dopants et d’une cellule RF plasma pour 'azote.

— Un spectrometre de masse pour controler de la nature des gaz présents dans la
chambre et un systeme de diffraction d’électrons de haute énergie en incidence
rasante (RHEED : Reflexion High Energy Electron Diffraction) qui assure le contrdle
en continu du mode de la croissance. Cette caractérisation de croissance in situ est un
outil puissant donnant ’acces au suivi en temps réel du dépot des atomes, de vérifier
la planéité, d’étalonner les flux d’évaporation griace au phénomene d’oscillations
d’intensité et de connaitre la structure de la surface.

La chambre d’épitaxie « matériaux » : elle est équipée de cellules d’éléments III, de
deux cellules d’effusion pour I’arsenic et une cellule plasma RF d’hydrogene. Les deux
chambres de croissance possedent une jauge de pression pour controler la pression

résiduelle.

Les principaux avantages de cette technique sont les suivants :

— La possibilité de ’étude in situ de Iinterface de croissance par la diffraction d’électrons
de haute énergie en incidence rasante (RHEED),

— Les dépdts s’effectuent sous ultra vide d’ou une tres faible pollution,

— La faible vitesse de dépdt et un systéme de caches pneumatiques permettent la réalisation
d’interfaces abruptes,

— Le contrdle de la vitesse et de la température de croissance,

— La possibilité de réaliser des profils de concentrations,

— La trés bonne résolution géométrique de la surface.
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1.3 Le pompage optique orienté

Lors de l'interaction du semiconducteur avec une onde lumineuse d’énergie supérieure a
I’énergie de la bande interdite, il y a une absorption inter-bande d’un photon qui transfére son
énergie, son vecteur d’onde et son moment cinétique a la paire électron-trou photogénérée.
Apres une excitation lumineuse circulaire droite ou gauche(ai), le photon possédant un
moment angulaire dont la projection sur 'axe de propagation vaut +1, ce moment symétrique
sera distribué entre le spin de 1’électron et du trou et une polarisation de spin électronique
sera créée selon les reégles de sélection optique [14-18]. Ces propriétés sont utilisées dans les

expériences présentées dans les chapitres II, III, IV.

1.3.1 Les regles de sélection optique dans le massif

Pour les semiconducteurs massifs I1I-V, la régle de Fermi nous fournit la probabilité de

99 9
1

transition d’un état de la bande de valence qui est ’état initial noté vers un état de la bande
de conduction considéré comme étant un état final noté ”f” sous 'action d’un rayonnement

électromagnétique [1].

27 .
Prvs = S| Hopli) 12 8(Eg = Es = heo) (1.18)

ou la delta de Dirac (§) traduit la conservation de ’énergie entre ’état initial et ’état final
apres I'absorption d’un photon d’énergie hwp. L’élément de matrice | (f|Hop|i) |* détermine les
transitions permises et leurs intensités relatives et dans 'approximation dipolaire électrique,

s’écrit :

2
(1ol P = () | (127 P (1.19)

QTTLOWO
pour une onde plane monochromatique définie par :
E(7,t) = % (e(‘”ot_??) + c.c)?>

ou e, 7 et mg sont respectivement, la charge, 'impulsion et la masse de 1’électron dans le

vide
et
@ est le vecteur polarisation de ’onde électromagnétique dont les vecteurs s’expriment :
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e+ = %(ew +iey)v €-= ﬁ(e$ - iey)’ €o =€z .

L’élément de matrice optique entre un état de la bande de valence et un état de la bande
de conduction s’écrit en mettant les fonctions d’onde des états électroniques sous la forme de

fonctions de Bloch du type :

03V = (22N a7 Pl g (20)

2m0w0

(6,7 (7)|Hop

Nous introduisons 1’élément de matrice de Kane :

=~ (Slpal X) = — = (Slpy[YV) = — = (Slp:|2) (1.21)
2 = Ey
277’L0

ou E, est I’énergie de Kane du semiconducteur [1].

Avec cette notation, les éléments de couplage entre les fonctions u; sont présentés dans le
Tableau 1.2.

L’excitation d’un semiconducteur III-V massif par de la lumiére polarisée circulairement
droite o permet de photogénérer des porteurs polarisés en spin. Lorsqu’ils se recombinent

symétriquement, la polarisation de la lumiere émise dépend du spin de ces porteurs.

Les différentes transitions induites entre la bande de conduction et la bande de valance en
centre de zone sont reportées sur la Figure 1.9. Cette derniére illustre le fait que 'excitation
sélective avec énergie de telle sorte que £, < hw < E; + Ago par une lumiere polarisée
circulairement droite provoque la transition de 3 électrons de spin down (|]—1/2)) pour 1
électron de spin up (|1/2)) vers la bande de conduction. Ceci résulte en un taux de polarisation

des électrons de conduction :

nt —n~

p=_""
St 4

(1.22)

ol nT et n~ sont les densités de spin up et spin down respectivement. Le taux de polarisation

électronique maximum est de 50%.
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e—hun | el Os el Oy el O:
q | Oy | impossible %HZ 0
q1l Oy %H2 impossible 0
a0 1112 112 impossible
e—hrg | el Ox el Oy el O;
q | Oy | impossible %HZ %H2
q |l Oy %H2 impossible %HQ
ql O %H2 %Hz impossible
e — hso el Og el O, el O,
q | Oy | impossible %HZ %H2
q |l Oy %H2 impossible %HQ
ql O %H2 3112 impossible

Tableau 1.2 — Regles de sélection pour les transitions induites entre les sous-bandes de valence

et la bande de conduction [1].
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Le taux de la polarisation circulaire de la photoluminescence sera donné par [19] :

o I"—1m (n*43n7)-@nf+n7) —-(M'-n") P (1.23)
PLE T T (w48 ) Bt tn) 2t n) 2 |

avec I, I~ les composantes co- et contra-polarisées de la luminescence par rapport a

I’excitation laser polarisée circulairement o .

Il est & noter que dans les semiconducteurs type GaAs, la polarisation ne dépend que du

spin des électrons car les trous perdent leur polarisation de spin en tres rapidement (75, ~ 1
ps) [20].

s, |-1/2> 11/2>
s=1/2 [ 1] A - Electrons (BC)
ﬂ ¢ l I A
hw (3) > N \\\(3)
ot (2)\\ (LN (1) N G E,
b b \\ L
i N \\\
=32 - = HH,LH (BV)
~
iz 13/2> 11/2> N2> |-3/2> P
~ | S0
- SO (BV)
=12 )
). |1/2> [-1/2>
—-— . - G—'

- =
FIGURE 1.9 — Regles de sélection optique en k& = 0 pour un semiconducteur blende de zinc
massif.

Dans les puits quantiques, les états de trous lourds et de trous légers sont non dégénérés
- =
en k # 0. Ceci sera le cas des expériences décrites au chapitre III et IV dans les puits
quantiques a base de GaAsBi/GaAs et InGaAs/GaAs.

1.4 Principaux mécanismes de relaxation de spin

Pour terminer ce chapitre, nous présentons, de maniere synthétique, les principaux méca-
nismes contribuant a la relaxation de spin des porteurs dans les structures semiconductrices.
Ces mécanismes ont été formulés pour I'essentiel dans les années 1970 et sont décrits plus en

détails dans les références [15, 19].
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1.4.1 Meécanisme D’Yakonov-Perel

Ce mécanisme, basé sur l'interaction spin-orbite, se manifeste dans les cristaux qui ne
comportent pas de centre de symétrie d’inversion, tel le cas des semiconducteurs GaAs, InGaAs,
GaAsBi et GaAsN. L’interaction spin-orbite léve la dégénérescence de spin de la bande de
conduction en ? # ﬁ : les électrons de méme vecteur ? # 6) et de spins opposés ont donc

des énergies différentes.

Nous schématisons ce mécanisme sur la Figure 1.10 ou l'effet de I'interaction spin-orbite

peut se décrire de manieére analogue a la présence d’'un champ magnétique effectif Qgo (k)
%

interne au cristal dont I’amplitude et la direction dépendent de k. L’électron voit alors son

spin effectuer une précession autour de ce champ effectif.

L’Hamiltonien associé a l'interaction spin-orbite s’écrit :

" o (¥

Hpp =5 0. Q(F) (1.24)

%
ol o est un opérateur représenté par les matrices de Pauli, (k) un vecteur dont le

module correspond & la pulsation de Larmor associée au champ magnétique effectif [21].

FIGURE 1.10 — Mécanisme de D’Yakonov-Perel.

Dans cette description la relaxation du spin intervient par précession de Larmor entre les
collisions. Si on est dans le régime dominé par la collision (£ 7, << 1) comme souvent c’est le

cas, le temps de relaxation du spin s’écrit :
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oo (7)) (1.25)

ou <Q%l> est la moyenne du carré du vecteur précession perpendiculaire a la direction de

spin et 7; le temps moyen de collision.

Une description plus approfondie de ce mécanisme sera donnée dans le chapitre III.

1.4.2 Meécanisme Elliot-Yafet

Ce mécanisme est basé sur le mélange des états de spin 1 et | induit par le couplage
spin-orbite ? #* ﬁ dans la bande de conduction. Il est présent aussi dans les structures
possédant une symétrie d’inversion. Ce mélange conduit, a chaque diffusion de 1’électron
de I'état de vecteur ? vers un état de vecteur ﬁ, a une probabilité de retournement de
spin [22]. Ce processus de diffusion peut étre I'interaction avec le potentiel coulombien d’une
impureté ionisée (contribution de Elliot), ou encore I'interaction avec les phonons acoustiques

ou optiques (contribution de Yafet).

FIGURE 1.11 — Mécanisme de Elliot-Yafet.
Le temps de relaxation de spin dépend alors des probabilités de transition de I’électron

— —
d’un état k & un état k' avec et sans relaxation du spin [23]. Le temps de relaxation de spin

75 des porteurs par ce mécanisme est donné par [15] :

ke (Eﬁszsof(?;)zm(izk) (1.26)
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ol 7, est le temps de relaxation du vecteur d’onde, E,; est I’énergie de bande interdite, Ej, est
. . . - R . .
I’énergie de la bande de conduction en k quelconque, et Agp est le parametre d’interaction

spin-orbite.

Le mécanisme d’Elliot-Yafet est prépondérant dans les semiconducteurs de faible énergie

de bande interdite, et pour lesquels le couplage spin-orbite est important.

1.4.3 Mécanisme Bir-Aronov-Pikus

Ce mécanisme apparait lors des processus de diffusion impliquant un électron et un trou,
généralement dans les semiconducteurs dopés p [24]. L’Hamiltonien décrivant cette interaction
est donné par :

Hyap=AS-Jd(r) (1.27)

ou A est une constante liée & I’échange entre les électrons et les trous, S est 'opérateur
le spin d’électron, J est I'opérateur de moment angulaire total des trous et r est la position

relative de I’électron et du trou.

Les deux particules peuvent alors relaxer simultanément leur spin par 'intermédiaire de
Iinteraction d’échange électron-trou. L’efficacité de ce mécanisme dépend donc directement de

la probabilité des processus de diffusion électron-trou [25].

1.4.4 Mécanisme lié a I'interaction hyperfine

L’interaction hyperfine est 'interaction entre le spin électronique et le spin nucléaire [26].
L’environnement nucléaire, équivalent a un champ magnétique aléatoire, en 1’absence de
polarisation nucléaire, participe a un mécanisme de déphasage, en un temps typique de
la nanoseconde. Ce mécanisme est souvent négligé car les autres mécanismes classiques de
relaxation de spin sont beaucoup plus efficaces, par contre il est important pour les matériaux
III-V dans lesquels les noyaux présentent des spins élevés et pour les boites quantiques vu le
fort confinement des électrons et des trous [26, 27]. L’existence de Iinteraction hyperfine, dans
les semiconducteurs de spin nucléaire non nul (comme GaAs), affecte les électrons localisés ;
son influence sur les électrons itinérants est inhibée par les autres mécanismes de relaxation
de spin plus efficaces et par la délocalisation de la fonction d’onde des électrons par rapport

aux fonctions d’onde atomiques [15, 28].
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CHAPITRE 2

Détection optique des oscillations

cohérentes des centres

paramagnétiques dans GaAsN
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Introduction

Les semiconducteurs a base de nitrure dilué III-N-V ont suscité beaucoup d’intérét marqué
par de trés nombreuses recherches dans les années 1990 et 2000 [1-6] en raison de leurs propriétés
électroniques remarquables induite par I'incorporation de ’azote. En effet, I'introduction de
seulement 1% de N provoque une diminution de I’énergie de bande interdite d’environ 150

meV [7], di & une forte perturbation des états de conduction [8].

Cependant, 'incorporation de I'azote induit également la création de nombreux défauts
dans le réseau cristallin, les spins de ces défauts ponctuels jouent un roéle crucial pour le calcul
quantique grace a leur temps de cohérence et leur état de spin qui peut étre efficacement
initialisé, manipulé et lu. Les défauts interstitiels de Ga dans les nitrures dilués GaAsN sont

bien isolés. Ils peuvent étre adressés optiquement et électriquement a température ambiante.

Dans ce chapitre, nous exploitons la recombinaison dépendante du spin des électrons de
la bande de conduction avec les défauts paramagnétiques Ga?* dans des semiconducteurs a
base de GaAs afin de démontrer la détection des oscillations cohérentes des spins du systeme
électron-noyau couplés par interaction hyperfine sans avoir recours aux techniques de résonance

électronique.

2.1 Les semiconducteurs GaAsN

Nous nous intéressons a I’étude des semiconducteurs III-V a base de nitrure dilué GaAsN.
L’attrait s’explique par les propriétés remarquables de ces alliages sur différents points.
Lorsqu’une petite fraction d’azote est ajoutée aux matrices des semiconducteurs III-V conven-
tionnels, & savoir l'arséniure de gallium (GaAs) [8], nous obtenons une largeur de bande
interdite inférieure a celle de GaAs, d’ou 'intérét pour des applications dans le domaine de
Poptoélectronique tels que des diodes lasers a base de GaAsSbN émettant & 1,3 ym et 1,55
pm [9, 10] ou & base de GalnNAs [11], dans les lasers VCSEL avec des puits quantiques
InGaAsN/GaAs [12], les photodiodes a cavité résonnante [13], les photodiodes & avalanche [14],
les photodétecteurs accordables [15, 16], les cellules solaires a haute efficacité a base de
GalnAsN [17], les dispositifs électroniques tels les modulateurs d’électroabsorption [18]. Les
matériaux nitrures sont aussi utilisés afin d’obtenir des structures a faible résistance thermique

et une haute réflexivité.

En outre, I'incorporation de I’azote dans (In)GaAs donne lieu & des centres interstitiels

paramagnétiques constitués d’atomes de GralZJF sur lequel réside en moyenne un seul électron [19,
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20]. Ceci donne lieu a des propriétés remarquables de spin & ces matériaux et notamment une
recombinaison dépendante du spin géante (Spin dependent recombination SDR en Anglais)
des électrons de conduction vers ces centres paramagnétiques méme a température ambiante.
La SDR, a savoir la dépendance du temps de recombinaison & l'orientation de spin relative
des porteurs photogénérés sur les centres paramagnétiques, est connue depuis plus de 50 ans
depuis les expériences de résonance magnétique détectées optiquement sur AloO3 [21]. Ce
mécanisme a ensuite été observé dans une variété de matériaux : dans le silicium amorphe ou
cristallin [22-24], dans la jonction p-n en silicium [25, 26|, dans GaAlAs [27] et GaAs [28]. Ce
n’est que plus récemment que I'attention s’est concentrée sur 1’observation du SDR dans des
matériaux nitrure dilué a base de (Al) (In) GaAs grace a l'observation d’'une SDR tres élevée
a température ambiante & la fois dans des expériences de photoluminescence (PL) [19, 29-32]
et de photoconductivité (PC) [33].

Le mécanisme de recombinaison dépendante de spin dans les semiconducteurs a nitrure dilué
GaAsN a fait ’objet de plusieurs études réalisées par notre équipe en collaboration avec des
partenaires internationaux (V. Kalevich et E. Ivchenko, Institut Ioffe, Saint Petersburg, Russia;
W. Chen, Université de Linkoping, Sweden ; A.Kunold, Université Autonome Métropolitaine
de Mexico, Mexique). Ces études ont débuté par les travaux de L. Lombez [34] avec la mise en
évidence par PL de l'effet SDR sur la polarisation des électrons de conduction et donc de son
effet de filtrage en spin (voir sous-section suivante). Dans les travaux de F. Zhao [20, 33, 35], il
a été démontré d’une part que cet effet de filtrage en spin peut aussi étre détecté électriquement
dans des expériences de photoconductivité, d’autre part ses travaux ont mené a I’identification
de la nature chimique des défauts : grace a une collaboration avec I’équipe de W. Chen
a Linkoping, il a été montré que les défauts sont constitués d’interstitiel de Gallium (Ga)
(favorisé par l'introduction d’azote) et non par les atomes d’azote (N) comme précédemment
pensé. Suite a cette découverte, les travaux de C.T. Nguyen ont permis de montrer que ces
défauts paramagnétiques peuvent étre créés par implantation ionique [32] offrant ainsi un
moyen d’obtenir des structures a base de AlGaAs ayant 'effet du SDR sans 'introduction
d’azote et donc a des longueurs d’onde de choix (on s’affranchit de la dépendance de lefficacité
de la SDR sur la concentration d’azote [36]). En outre, la technologie d’implantation ionique
nous permet désormais de créer des zones avec une efficacité de SDR donnée sur des motifs de

choix tout en offrant une sélectivité géométrique ultime de la zone active.

Au cours de ces travaux et en particulier depuis les mesures récentes d’une efficacité accrue
du mécanisme de filtrage de spin sous un faible champ magnétique dans la configuration
Faraday, I'attention a été de plus en plus portée sur le role de I'interaction hyperfine entre
I’atome et 1’électron formant le défaut paramagnétique. Plusieurs de nos études et de nos

collaborateurs se sont focalisés sur I'importance de cette interaction et sur les mécanismes de
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relaxation du spin atomique et électronique. Dans cette these, nous nous sommes intéressés a
un aspect particulier de 'interaction hyperfine et notamment a la possibilité de démontrer une
technique toute optique permettant la mise en évidence des aspects dynamiques de 'interaction
hyperfine entre ’atome de Gallium et ’électron piégé sans avoir recours a des techniques de

résonance électronique ou atomique.

Dans ce chapitre, nous introduisons d’abord la description du SDR et ensuite nous nous

concentrerons sur I'interaction hyperfine et ses aspects dynamiques médiés par la SDR.

2.1.1 Meécanisme du SDR : description simplifiée

Comme nous le verrons plus loin dans ce chapitre, le mécanisme de recombinaison dépen-
dante du spin fait intervenir plusieurs sous-systémes de spin en interaction entre eux (électrons
libres, électrons piégés, noyaux des centres paramagnétiques) soumis a l'interaction hyperfine
(électrons piégés et noyaux) et a différents mécanismes de relaxation du spin électronique et
nucléaire. Toutefois, une description simplifiée de ce mécanisme, en négligeant I’interaction
hyperfine, permet de décrire efficacement les effets du filtrage de spin et de saisir les aspects
fondamentaux du mécanisme. Ce modele de la recombinaison dépendante de spin a été dé-
veloppé par Weisbuch et Lampel pour les semiconducteurs GaAlAs [27] selon le processus

illustré sur la Figure 2.1.

Le point clé est I'existence des centres paramagnétiques profonds avec un niveau d’énergie
dans le gap du semiconducteur. Les différentes étapes de ce processus peuvent étre décrites de

la maniere suivante :

1. Les défauts paramagnétiques sont supposés posséder a 1’équilibre thermodynamique un
seul électron avec une orientation de spin aléatoire et la polarisation moyenne en spin de

ces électrons sur les défauts est donc nulle :

Ny—N_
Peentres = N1+N_ =0

avec Ny _ la densité d’électrons piégés avec spin “up” ou “down” respectivement.

2. Nous supposons exciter des électrons de conduction polarisés en spin a partir de la bande
de valence grace a une excitation laser polarisée circulairement (o, Figure 2.1 (a)).
Nous supposons, ici pour des raisons de simplicité, que ’excitation crée une polarisation

de spin des électrons de conduction avec un taux P.=100% .

3. En raison du principe d’exclusion de Pauli, la capture d’électrons de conduction sur les
centres dépend de l'orientation de spin relative des électrons de conduction et de ceux
piégés dans les défauts : si les électrons photo-générés et piégés ont des spins paralléles,

la capture est interdite (le niveau triplet n’est pas 1ié). Au contraire, si leurs spins relatifs
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FIGURE 2.1 — Représentation du mécanisme de la recombinaison dépendante de spin sous

excitation circulaire et linéaire.

6.

sont anti-paralleles, la capture forme un singulet et est tres efficace, typiquement de
I’ordre de quelques picosecondes. Le processus de capture d’électrons dépend donc du
spin (Figure 2.1 (b)).

Aprés la capture, les centres profonds peuvent annihiler 'un des électrons par une
recombinaison avec un trou de bande de valence non polarisé (le temps de relaxation
du spin du trou est trés rapide, de l'ordre de 1 ps'. Cette recombinaison est donc
indépendante du spin. Le centre paramagnétique se retrouve a nouveau avec un seul

électron résidant.

. Comme la capture d’électrons libres sur le centre est dépendante du spin mais le processus

de recombinaison d’un électron piégé sur le centre avec un trou est indépendant du
spin, ceci conduit a une polarisation dynamique des centres (Figure 2.1 (c)), c’est-a-dire,

PCentres >0.

Une fois que les centres sont entiérement polarisés en spin, aucun autre électron de

1. En raison de la trés grande masse effective du trou et du grand couplage spin-orbite dans les semiconduc-
teurs III-V, le temps de relaxation du spin du trou est beaucoup plus court que celui de I’électron [37, 38]
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conduction ne peut étre capturé (a condition que la polarisation des électrons des centres
soit préservée pendant la durée de vie du spin des électrons de conduction). Dans ce
régime, le systeme fonctionne comme un filtre de spin : un électron de conduction
qui perd son orientation en spin initiale est immédiatement capturé par les centres
profonds polarisés en spin et une forte polarisation de spin des électrons de conduction

est maintenue.

La situation est cependant completement différente si I’échantillon est excité par une excitation
polarisée linéairement. Maintenant, aucune polarisation de spin de la bande de conduction
ne peut étre créée car un nombre égal d’électrons spin-up et spin-down est photogénéré. Ces
électrons libres non polarisés peuvent tous étre capturés par les centres profonds non polarisés
avec une probabilité égale : aucune polarisation en spin des défauts ne peut étre obtenue. Il est
clair que la SDR affecte fortement la densité et la polarisation des électrons de conduction et
influe donc sur les propriétés a la fois de photoconductivité et de photoluminescence des maté-
riaux. Une intensité et une polarisation plus fortes sont attendues pour la photoluminescence
bande a bande sous une excitation polarisée circulairement par rapport a une polarisation

linéaire.

Un parametre pratique pour caractériser la SDR est le ratio de recombinaison dépendant
du spin qui exprime le rapport entre l'intensité totale de la photoluminescence (ou photocon-
ductivité) suite & une excitation lumineuse polarisée circulairement ot et I'intensité totale
de la photoluminescence (ou photoconductivité) suite a une excitation lumineuse polarisée
linéairement 0% . Ce coefficient est donné par :

SDR, = ——~ (2.1)
ott I(o) et (0X) sont les intensités de photoluminescence (ou photoconductivité) sous

excitation circulaire et linéaire respectivement.

L’efficacité de la SDR dépend de l'intensité d’excitation. Comme le montre la Figure 2.2
(a) pour notre échantillon?, quand la densité d’électrons photogénérés polarisés en spin est
tres faible par rapport a la densité des centres paramagnétiques, la polarisation dynamique
des centres ne se produit pas. Dans ce cas le SDR,. est de I'ordre de 100%. La SDR sature
pour une puissance d’excitation de 30mW en atteignant une valeur remarquable d’environ
500%. Pour des puissances plus élevées, une diminution du SDR,. est observée car la densité
des électrons photogénérés devient trop importante par rapport aux centres paramagnétiques

et la relaxation de spin des porteurs libres limite Uefficacité de la SDR.

2. Une description de la structure de I’échantillon est donnée dans la sous-section 2.4.1
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FIGURE 2.2 — a) Evolution du rapport de la recombinaison dépendante de spin SDR, en
fonction de la puissance d’excitation pour 1’échantillon utilisé dans notre étude. b) L’intensité
de photoluminescence enregistrée sous excitation circulaire (ligne noire) et linéaire (ligne
grise) pour un échantillon de InGaAs d’épaisseur 50 nm encapsulé dans GaAs sous un champ
magnétique externe de 230 mT en configuration Faraday. Les triangles reproduisent le ratio
SDR, correspondant. Les cercles présentent le ratio SDR, mesuré dans les mémes conditions
sans le champ magnétique externe.

2.2 Role de l'interaction hyperfine

Quand un électron (spin S.=1/2) est lié & un défaut profond de Ga ?* (spin =3/2),
sa fonction d’onde est fortement localisée [20, 39, 40] et nous pouvons considérer que son
spin interagit principalement avec le noyau Ga correspondant, donnant des états quantiques
couplés électron-noyau via U'interaction hyperfine (IHF). L’interaction hyperfine AL - S, (ou
A, I et S, sont respectivement la constante d’interaction hyperfine, les opérateurs de spin
du noyau de gallium et de I’électron piégé) entre I’électron localisé et I'interstitiel Ga?+ dans
I’Hamiltonien donne lieu aux huit états propres du moment cinétique total J =1 ou J =2

clivés par I’énergie d’interaction hyperfine Ej,y = 24 (Figure 2.3 (¢)) :

V313 1 111 1
L1 = —2’2,—2>+2’+27+2>7 (2.2)
111 1 111 1
1.0) = ———|+= —= Sl R W 2.3
11,0) ﬂ’+2, 2>+ﬂ’ 2,+2>, (2.3)
1] 1 1 V3] 3 1
1,-1) = —=|—=,—= Al R R 2.4
L-) = =3 |5-3)+ D5 +5) (24)
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3 1

2,2) = ‘+2,+2>, (2.5)
11 3 1 V31 1

2,1) = |4, —=)+ — |[+=,+= 2.

2,1) 2‘+2, 2>+ 5 ‘+2,+2>, (2.6)
1 1 1 1 1 1

2,0) = — |+, —=)+—F%=|—-=,+= 2.7

2,0) ﬂ‘+2, 2>+ﬁ‘ 2,+2>, (2.7)
V31 1 11 3 1

2,-1) = —|—=,-=)4+=|-=,+= 2.

2, 1) 2\ 3 2>+2\ 2,+2>, (2.8)
3 1

2, -2 = |——, ——= ). 2.9

2-2) = |-3.-3) (29)

Ici, les termes de gauche |j, j,) représentent les états propres du moment angulaire total j
et des composantes j., alors que les termes de droite |m, s) représentent les composantes selon
I’axe z du spin des noyaux et des électrons piégés. Nous notons donc qu’il n’est pas possible
de raisonner en simple terme de spin de I’électron piégé S. car les états propres du systeéme

sont mélangés. Il en résulte :

1. (i) une réduction de la polarisation de spin des électrons piégés,

2. (ii) la possibilité de polariser dynamiquement en spin les noyaux de gallium a travers le
“flip-flop” de spin électron-noyau fournissant un moyen de manipulation quantique d’un

systéme de spin électron-noyau.

De facon schématique, 'influence de 'THF sur la polarisation en spin des électrons piégés
pourrait étre représentée comme un électron dont le spin n’est pas purement “up” ni “down”
(Figure 2.3 (a)). Le filtrage de spin est dégradé par rapport a une description simple car pour
chaque état propre du systéme couplé, il y a toujours la possibilité de capturer un électron
de conduction “up” ou “down” avec une probabilité différente donnée par les coefficients des

termes a droite des équations précédentes.

Le systeéme global dont le schéma est reporté dans la Figure 2.3 (b) ou la SDR est au
centre, peut donc étre décrit par les électrons de conduction qui interagissent avec un systeéme
couplé en interaction forte constitué par les états propres de 'IHF entre un spin électronique

et un spin atomique.

Lorsqu’un champ magnétique externe est appliqué en configuration Faraday (champ
magnétique parallele a la direction du spin photogénéré, qui coincide ici avec I’axe de croissance),
le mélange di a linteraction hyperfine diminue progressivement a mesure que le terme
Zeeman devient prédominant : 'THF est donc progressivement affaiblie et la SDR regagne en
efficacité. La Figure 2.2 (b) montre une augmentation importante du SDR, en présence d’un

champ magnétique en configuration Faraday pour un échantillon de InGaAs avec des défauts
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paramagnétiques de Ga?* implantés par la technique de I'implantation ionique. Pour des
valeurs de champ magnétique suffisamment élevées, 1’électron et le noyau sont effectivement
découplés et les états purs de spin électronique et nucléaire deviennent les états propres du

systeme. La description simplifiée de la SDR reportée ci-dessus devient donc exacte.

Le changement de la nature des états propres du centre paramagnétique est décrit dans la
Figure 2.4 ou les énergies des états propres du centre paramagnétique sont tracées en fonction
du champ magnétique appliqué en configuration Faraday. Nous notons qu’a partir d’un champ

magnétique B, > 100mT, les spins de 1’électron et du noyau sont effectivement découplés.

Nous nous proposons ici d’utiliser la SDR comme un moyen pour sonder la dynamique
du spin des électrons piégés dans les centres paramagnétiques et de tracer directement les
caractéristiques dynamiques de I'IHF. La stratégie de mesure proposée est basée sur un travail
théorique tres récent [42] réalisé en collaboration avec I'Institut Ioffe de Saint-Pétersbourg
(Russie) et I"Université Autonome Métropolitaine de Mexico (Mexique). La mesure repose
sur une technique pompe-sonde de photoluminescence et permet de tracer la dynamique de
I'IHF via l'enregistrement de la variation de I'intensité de la PL bande a bande en fonction du
délai entre la pompe et la sonde. Comme démontré dans la suite de ce chapitre, les variations
d’intensité de photoluminescence peuvent étre directement liées aux oscillations cohérentes du

systeme électron-noyau de gallium induites par I'interaction hyperfine.
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F1GURE 2.4 — Calcul de I’évolution de I’énergie des états propres du centre paramagnétique en
fonction d’un champ magnétique B, appliqué en configuration Faraday. Pour des valeurs de
champ magnétique suffisamment élevées, 1’électron et le noyau sont effectivement découplés et
les états purs de spin électronique et nucléaire sont maintenant les états propres du systeme.
Les |I,,S,) sur la droite de chaque niveau d’énergie représentent les valeurs de la projection le
long de I'axe z du spin nucléaire et électronique respectivement [41].

2.3 Principe de détection optique des oscillations cohérentes

électron-noyau par photoluminescence pompe-sonde

Le principe de la mesure est décrit dans le schéma de la Figure 2.6 et est basé sur les

considérations suivantes :

Comme précédemment détaillé, 'interaction hyperfine Hygp = AT - S’c d’un atome de
gallium avec un spin I=3/2 et un électron de spin S.=1/2 (ou A est la constante du couplage
hyperfin) donne lieu & un systéme a huit niveaux en triplet et quintet clivés en champ

magnétique externe nul :
3.5
M) = S C2 20 Ly s2) (I = £ 1/2, £ 3/2, 5, = +1/2)
13
avec J=1,2 le spin total et C’jn,f]\‘; les coefficients de Clebsh-Gordan.

La préparation de la polarisation en spin du systéme se déroule en trois étapes (Figure 2.5) :

(i) Avant lexcitation par 'impulsion pompe, les huit états hyperfins sont statistiquement

équi-peuplés (Figure 2.5 "Etats non polarisés”).
(ii) Lorsque le systéme est excité par une impulsion pompe picoseconde polarisée circulai-
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FIGURE 2.6 — Représentation schématique de la technique de

détection des oscillations induites

par l'interaction hyperfine du systéeme électron-noyau du défaut paramagnétique.

rement gauche d’énergie supérieure a I’énergie du gap (Figure 2.5 ” Polarisation dynamique”),

il y aura une création d’électrons dans la bande de conduction avec une orientation en spin

préférentiellement "up” selon les régles de sélection optiques (nous rappelons que les trous

sont considérés comme non polarisés car leur dépolarisation est quasi instantanée a cette

échelle de temps (7, ~ 1 ps) [37, 38]). Les électrons de la bande de conduction vont étre

capturés tres rapidement par les défauts interstitiels du gallium (7eqprure ~ 20 ps) [19, 35] si

leur orientation en spin est antiparallele a celle de 1’électron
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singulet : le couplage hyperfin est maintenant nul®. Les états de spin d’électrons des centres

paramagnétiques sont alors découplés.

(iii) I1 suit une recombinaison rapide de I'un des deux électrons piégés avec un trou de
valence non polarisé (15, ~ 30ps) [19, 35]. A cause de la photogénération d’une polarisation
en spin des électrons de conduction par la pompe, la recombinaison dépendante du spin
entraine statistiquement une polarisation en spin des électrons piégés de méme orientation
que les électrons de conduction selon le mécanisme de la SDR précédemment décrit dans
la sous-section 2.1.1 [19, 41]. L’interaction hyperfine est maintenant a nouveau active. A la
réactivation de l'interaction hyperfine, I’état de spin d’électron du centre paramagnétique
sera projeté sur les états propres du spin total |J, M) ce qui conduit a une superposition
d’états entre les J = 1 et J = 2 des niveaux hyperfins (7, - 24/h << 1). A ce stade, le
systéeme quantique oscille périodiquement entre les états J = 1 et J = 2 entralnant des
oscillations de 5’5 entre les états £1/2 (Figure 2.5 ”Oscillations cohérentes”). Comme 1'énergie
d’interaction hyperfine est de 'ordre de 2.4 ~15 eV [43], le temps de préparation des centres
paramagnétiques (~ 30-40 ps [19]) est considérablement plus court que la période d’oscillation
T = h/2A ~ 250 ps.

Nous décrivons maintenant ’étape de la mesure des oscillations cohérentes (Figure 2.6).
Une impulsion sonde picoseconde de méme polarisation et énergie de I'impulsion pompe peut

rencontrer deux configurations extrémes :

1. Dans la premiere (Figure 2.6, sondel), la majorité des spins sur les centres paramagné-
tiques ont la méme orientation que les spins d’électron de conduction, ce qui va empécher
la capture des électrons de conduction par les centres paramagnétiques. L’intensité de la

photoluminescence bande a bande sera donc exaltée.

2. Dans la seconde configuration (Figure 2.6, sonde2), la majorité des centres paramagné-
tiques a une orientation de spin opposée a celles des spins des électrons de conduction,
ce qui favorise la capture des électrons de conduction par les centres paramagnétiques.
L’intensité de la photoluminescence bande a bande sera maintenant réduite a cause de

la diminution de la population d’électrons de conduction.

En tragant la variation de I'intensité de photoluminescence en fonction du délai entre pompe et
sonde nous reconstruisons donc la dynamique cohérente du systeme électron-noyau de gallium

en interaction hyperfine.

Notons que, si 'impulsion de la pompe est de polarisation linéaire, aucune polarisation

dynamique ne peut intervenir et la recombinaison dépendante de spin de 'impulsion de la

3. Etant donné que le spin totale du singulet d’électrons piégés S. = 0, I'interaction hyperfine donnée par
Hrgr = Al - S. devient nulle
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sonde ne dépendra pas du délai.

Les techniques standards pour identifier la nature des défauts ponctuels et mettre en

évidence leurs signatures sont :

1. La spectroscopie par résonance paramagnétique électrique (RPE) [43] : elle permet
d’observer des centres paramagnétiques; le spectrometre RPE contient une source de
champ magnétique variable, une source de fréquence constante et un détecteur pour

mesurer I’absorption de 'onde hyperfréquence .

2. La spectroscopie par résonance magnétique détectée optiquement (ODMR) [44] : elle
permet d’observer les centres radiatifs dans leur état excité. D’une part, une source
hyperfréquence permet de créer des transitions entre les sous-niveaux Zeeman d’un état
excité pour un échantillon placé dans une cavité et soumis a un champ magnétique externe.
D’autre part, ’échantillon est excité par une source laser. Le signal de photoluminescence
est mesuré a 'aide d’un photomultiplicateur indiquant la variation d’intensité. Cette
technique a été utilisée afin de démontrer la nature des impuretés de Cr*+ dans SiC et

GaN [45] par exemple.

En tenant compte de la faible aimantation des spins nucléaires, ces méthodes ont montré une
treés faible sensibilité malgré les tentatives pour améliorer la détection en utilisant de fortes
intensités de champ magnétique et en travaillant a basse température. La technique que nous
proposons ici, méme si utilisable a priori dans de systeme présentant un fort taux de SDR,
a 'avantage d’étre exclusivement optique et ne pas nécessiter de champ magnétique externe
qui pourrait influencer les parameétres d’oscillation et de relaxation de spin électronique et

nucléaire.

2.4 Dispositif Expérimental

2.4.1 Description de 1’échantillon étudié

Toutes les mesures ont été effectuées sur un échantillon réalisé par I’équipe de V. Ustinov
a l'institut physico-technique Ioffe a St Saint-Pétersbourg. 11 s’agit d’une couche massive de
GaAs;_,N,, de 100 nm d’épaisseur ne contenant que quelques pourcents d’azote (x=0.021),
epitaxié sur substrat de GaAs orienté (001). L’échantillon est élaboré par épitaxie par jets
moléculaires (EJM) avec une température de croissance de 430-450 °C. L’échantillon a subi

ensuite un recuit thermique rapide (RTA) & une température de 700-720 °C pendant 3 minutes.
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2.4.2 Banc de mesure

Le montage expérimental est illustré dans la Figure 2.7. Il permet d’effectuer des mesures
en spectroscopie pompe-sonde en photoluminescence résolue en temps. Pour cela, nous utilisons
comme laser d’excitation un laser impulsionnel & modes bloqués Titane-Saphir (Ti : Sa) a
une longueur d’onde d’excitation de 850 nm (voir annexe A). Le faisceau du laser est partagé
en deux impulsions pompe et sonde dont la polarisation peut étre fixée indépendamment a
I’aide de lames a retard. Nous avons utilisé une puissance moyenne d’excitation identique pour
la pompe et la sonde de 4 mW, loin de la saturation de la SDR, car expérimentalement et
théoriquement [46] cela s’est démontré étre la condition la plus favorable pour 1'observation
claire des oscillations. Les deux impulsions sont décalées temporellement via une ligne a retard
qui est introduite sur le trajet de la sonde permettant le controle du délai At. Les deux
impulsions sont ensuite focalisées et superposées sur I’échantillon placé dans le cryostat. Notre

étude a été effectuée a basse température (T= 6K) avec un spot laser d’environ 50 ym de
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FIGURE 2.7 — Montage expérimental de spectroscopie pompe-sonde en photoluminescence.

Le signal de la photoluminescence Ipj, est dispersé par un spectrométre dont le réseau
comporte 80 traits/mm puis détecté par une caméra a balayage de fente (ou streak caméra)
permettant 'analyse de I’évolution temporelle avec une résolution temporelle d’environ 8 ps
(voir annexe A). Pour les délais tres courts (At <100ps), pour lesquels les intensités de PL
des deux impulsions peuvent se chevaucher partiellement temporellement, 'impulsion de la
sonde a été modulée par un hacheur mécanique, et son intensité de PL a été mesurée avec une

photodiode couplée & un filtre spectrale passe haut et connectée a une détection synchrone.
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Afin de mettre en évidence les caractéristiques de I'THF, nous avons mesuré l'intensité de
photoluminescence induite par une impulsion sonde polarisée circulairement en fonction :

— (i) du délai entre les impulsions de la pompe et de la sonde,

— (ii) de I'hélicité de I'impulsion de la pompe.

L’influence de la polarisation de I'impulsion pompe sur l'intensité de PL de la sonde (I,%rL

pour probe PL intensity) est alors caractérisée par le rapport :

I}?L(a*, ot At)
1Y, (m,0t, At)

R(At) = (2.10)
ou (o /7, o, At) représentent, respectivement, la polarisation de I'impulsion pompe (circu-
laire ou linéaire), la polarisation de I'impulsion sonde (circulaire) et le délai entre les deux
impulsions. Pour des délais pompe-sonde suffisamment grands, c’est-a-dire, lorsque At > 74
ou 74 représente le temps de déclin des électrons de conduction (dans notre cas expérimental
74 ~ 50ps), R(At) sonde la mémoire de spin du systéme électron-noyau car tous les porteurs

ont recombiné.

2.5 Résultats expérimentaux

2.5.1 Mise en évidence de ’influence de la pompe

Dans la Figure 2.8, nous présentons un exemple de dynamique de PL des impulsions pompe
et sonde avec un délai de At=260 ps pour différentes combinaisons de polarisation de la pompe

et de la sonde & T=6 K. Plusieurs aspects peuvent étre remarqués.

Si nous nous concentrons d’abord sur I'impulsion pompe, nous pouvons noter I'effet typique
de la SDR : suite & une excitation pompe polarisée circulairement (o, courbe noire ou rouge),
la dynamique de PL est & la fois plus intense et son déclin plus long par rapport a la PL
issue d’une impulsion linéairement polarisée de la méme puissance (m, courbe bleue ou jaune).
Comme souligné précédemment, nous sommes dans des conditions lointaines du maximum de
la SDR*. Toutefois, le phénomeéne reste présent, ce qui est crucial pour observer une influence

sur la sonde.

Nous portons maintenant notre attention sur la PL issue de I'impulsion sonde. Différents

phénomenes importants sont ici a souligner :

4. Le rapport du temps de déclin de la PL entre une excitation circulaire et linéaire peut atteindre des
valeurs supérieures a 4 déja & température ambiante [34] & la saturation de la SDR. Pour cet échantillon, la
saturation est atteinte a une puissance d’excitation Pegc=30 mW.
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FI1GURE 2.8 — [llustration des dynamiques de la photoluminescence suite a différentes conditions
d’excitation.

(i) Si 'impulsion pompe est polarisée linéairement, nous retrouvons pour la dynamique de
la PL issue de I'impulsion sonde un effet SDR tout a fait similaire a celui observé pour la PL
de la pompe (courbes bleue et jaune). Ceci est attendu car si 'impulsion pompe est linéaire,

aucun effet de polarisation de centre paramagnétique ne peut intervenir.

(ii) Si toutefois la pompe est polarisée circulairement, nous remarquons que la dynamique
de PL issue de I'impulsion sonde est amplifiée. Comme l'importance de la SDR est liée au degré
de polarisation des centres paramagnétiques, nous pouvons ici affirmer qu’un effet mémoire du
spin des centres paramagnétiques est perdu apres la recombinaison des porteurs libres de la

pompe pour ce délai.

(iii) II est aussi intéressant de remarquer que I'influence d’une pompe polarisée circulai-
rement n’est observée que pour une impulsion sonde de la méme hélicité (courbe rouge). La
dynamique de la PL de la sonde polarisée linéairement n’est pas influencée par la polarisa-
tion de la pompe. Ceci est cohérent avec le fait qu’une excitation linéaire a comme effet la

destruction de toute polarisation en spin des centres paramagnétiques (courbes noire et jaune).

(iv) Nous pouvons enfin noter que la sonde elle méme n’a pas d’influence sur la dynamique
de la pompe (courbes noire et rouge). Vu que la séparation entre deux impulsions laser est de
12 ns, nous pouvons affirmer que la mémoire en spin des centres paramagnétiques est inférieure

a ce délai.
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2.5.2 Influence du délai

En Figure 2.9, nous présentons deux mesures d’intensités de la photoluminescence intégrées
temporellement de 'impulsion sonde aprés une impulsion pompe polarisée circulairement
ou linéairement pour (a) un délai At=150 ps et (b) At=250 ps. Nous constatons que leffet
d’amplification de l'intensité de PL de la sonde n’est pas constant et qu’il est plus prononcé
pour le délai plus grand, ce qui nous ameéne a conclure que 'effet mémoire de la polarisation

en spin des centres paramagnétiques n’est pas la seule origine du phénomene.

At=150 ps At=250 ps

) )
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1000 1050 1000 1050
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FIGURE 2.9 — Intensités de la photoluminescence de 'impulsion sonde apres une impulsion
pompe polarisée circulairement (bleue) ou linéairement (jaune) aux délais 150 ps (a) et 250 ps

(b).

Afin de clarifier 'influence du délai, nous avons systématiquement mesuré I'intensité de
PL de I'impulsion sonde en fonction du délai entre At=20 ps et At=2000 ps. La Figure 2.10
présente le résultat de ces mesures en présentant ’évolution du rapport R(At) en fonction
du délai. Nous pouvons remarquer que la courbe présente une allure oscillante qui démontre
que 'intensité de PL de la sonde peut étre périodiquement amplifiée ou réduite en ajustant
le délai (At) lorsque 'impulsion de la pompe est polarisée circulairement. Pour des délais
At plus longs, les oscillations perdent en visibilité, et une diminution monotone de 'effet
d’amplification est observée. De plus, ces oscillations ne sont pas constituées par une seule
fréquence mais de battements de fréquence (particulierement visibles dans l'intervalle de délai
400-600 ps).

Compte tenu de la discussion de la section 2.3, ces oscillations tracent I’évolution des oscillations
cohérentes du systéme électron-noyau du centre paramagnétique. Dans la section suivante
nous donnons une premiere modélisation analytique du phénomene afin d’expliquer a la fois le

comportement oscillant et le déclin en fonction du délai.
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FIGURE 2.10 — Rapport R(At) mesuré suite & une impulsion pompe polarisée circulairement
mesuré en fonction du délai At. Les symboles noirs (rouges) représentent les données mesurées
avec la configuration de la caméra a balayage (photodiode). La ligne noire correspond aux
données selon I’équation (2.10).

2.5.3 Description analytique par les équations dynamiques

Nous pouvons obtenir une compréhension qualitative et analytique du comportement
oscillant de R(At) selon 'argument suivant : en négligeant la relaxation de spin électronique,
les équations dynamiques décrivant les densités d’électrons de conduction peuvent étre décrites

par :

d
% + 2¢cp,ny N_ 4+ vnqep =0 (2.11)

dn_

T +2cpn_ Ny +vn_p=20

ol ny(t) sont les densités des électrons photogénérés par I'impulsion sonde avec spin up (+) et
spin down (—) & un délai (At), ¢, représente le taux de capture des électrons de conduction
sur les centres paramagnétiques, p la densité de trous, v, la constante de recombinaison
bimoléculaire, N1 représente la densité de centres paramagnétiques avec un seul spin (up ou
down) piégé et satisfaisant a la contrainte Ny + N_ = Nj avec N; la densité totale des centres
avec un seul électron. Les densités N4 et N_ sont différentes si 'impulsion pompe initiale est

polarisée circulairement et identiques pour une excitation de pompe polarisée linéairement.
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Puisque (i) la capture d’électrons est beaucoup plus efficace que la recombinaison bande
a bande et (ii) N1 varient lentement pendant le temps de capture (c,N+)~!, la dépendance

temporelle de ni est décrite par :

SR oxp ([~ 26, N (AL)E]} (2.12)

ou nsfnde représentent les densités d’électrons photogénérés par I'impulsion sonde.

Pour une excitation suffissamment faible, le rapport R(At) est décrit par :
R(At) — 1 (nionde — nionde) [N, (At) — N_(At)] (2.13)

Dans le cas d’impulsions pompe polarisées circulairement, les valeurs N (At) sont constituées

d’une composante oscillante et d’une composante non-oscillatante :
ON
Ni(At) = Nig+ — cos (QAR) (2.14)

ou hf2 = 2A représente le clivage hyperfin entre le quinquet et triplet du spin total du systeme

électron-noyau (Figure 2.3 (c)).

L’utilisation de I’approche de la matrice densité pour le systéme de spin va nous permettre
de comprendre les oscillations temporelles de Ny (At) :
A Téquilibre, la densité de spin des centres avec un seul électron pj a7 est diagonale
avec des sous-niveaux également peuplés : py ar.gm = (N1/8)dy7 76 mrar- L'impulsion pompe
permet de photogénérer des électrons dans la bande de conduction avec des densités nh*"P°.

Si nous supposons que la mesure est faite a une puissance tres faible par rapport a la
puissance de saturation de la SDR, alors la condition nP°™P¢ < N, est satisfaite, avec IV, la
densité totale des centres paramagnétiques. Les électrons de conduction sont trés rapidement
capturés par les centres paramagnétiques avec un seul électron selon I’équation (2.11) en

formant des centres possédant un singulet d’électrons de densité Ny = nﬁompe + nPomPe,

Immédiatement aprés 'excitation, & At = 0, nous obtenons N (0) = N¢/2 — n2>"P°. Cette

derniere expression peut étre réécrite comme :
m

en termes de la matrice densité pg 1.5 m (0) = O550mm (Ne/8 — nPy) écrite dans la basels, m),

ou s = +1/2,m = +1/2,4+3/2, représentent les projections du spin d’électron et de spin
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nucléaire dans 'axe z. Cette équation est exprimée comme suit dans la base |J, M) :

N+(0)= > Dy sitr/2mPymsisme1(0) (2.16)
mdJ'J
avec
13 137
DJ/J%S,m = Cs%fms—f—mcsiﬁl,s—&—m (217)

13
N . T . .
ou C2 >, sont les coefficients Clebsch-Gordan. En négligeant la relaxation de spin nous pouvons
écrire :
P arsgna (AE) = poagegar (0)e A0 (2.18)

Par conséquent, la partie oscillante de I’équation (2.14) est donnée par les éléments non-

diagonaux de la matrice densité avec J' # J, ce qui donne :

3 )
Nio=N-o=3 (nEOMPE — pPOMPE) SN = 3 (nBOTPE — pPomPe) (2.19)
Finalement ’équation (2.13) devient :
R(At) — 1 = o+ [ cos (QA?) (2.20)

ou les coefficients o et  sont donnés respectivement par P; (N4 o— N_g) /N et P,oN/Ng,

avec P; étant le taux de la polarisation initiale de spin des électrons de conduction :
Pi — (nl_:i)_ompe _ nliompe) / (nl_:i)_ompe + nliompe) (2‘21)

En présence de deux isotopes, comme c’est le cas pour les atomes de gallium, la fonction
cosinus doit étre remplacée par une somme de deux fonctions de pulsations 1 et 2o avec des
amplitudes f1 et fo relatives aux deux isotopes. Finalement, si nous introduisons la possibilité

de relaxation de spin des centres paramagnétiques, ’équation (2.20) devient :
R(AL) — 1 = ae e 4 Be™ AT [ f) cos (Q1AL) 4 fo cos (AL)]

ol 7} est le temps de relaxation de spin d’un électron lié, et 15 est le temps de décohérence
des oscillations de spin électron-noyau qui est dii a des contributions d’élargissement homogene

et inhomogene de 'interaction hyperfine.

Selon le mécanisme décrit, 'impulsion sonde polarisée circulairement va échantillonner
le comportement oscillant du couplage hyperfin instantanément et a différents délais. Nous
obtenons donc une modulation de I'intensité de la PL bande a bande de la sonde qui reflete

directement la dynamique temporelle de I'THF.
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Ga; location A B C D
A (Ga%) (x107% em™) 745 1230 620 580
Az (Ga™) (x107* em™!) 968.5 1562 787.4 736.6

Tableau 2.1 — Les constantes d’interaction hyperfine pour les deux isotopes naturellement
stables du gallium dans les quatre différentes configurations interstitielles se produisant dans
les nitrures dilués (In)GaAsN [43].

Dans le cas des atomes de Ga, les deux isotopes stables %9Ga et "'Ga ont les abondances
relatives f1 = 0.6018 et fo = 0.3982, et leurs constantes hyperfines different d’un facteur
Ag/A; = 1.27. Dans un travail récent [43], ’équipe de W. Chen a démontré que différentes
configurations d’interstitiels peuvent exister dans les nitrures dilués selon les différentes
conditions de croissance et de recuit. Dans chaque configuration (voir Tableau 2.1), ’énergie
d’interaction hyperfine mesurée par ODMR est différente en raison de I'environnement différent

spécifique a chaque type d’interstitiel.

La Figure 2.11 donne le détail des mesures de R(At) pour de courts délais superposés a
un simple systéme de battement composé d’une somme de cosinus de pulsation des différentes

configurations d’interstitiels.

Les données expérimentales présentent un premier phénomene d’interférences destructives
dans la plage de 500 a 600 ps. Ceci nous permet d’exclure les configurations Ga;-A et
Ga;-B caractérisées par des pulsations plus importantes, incompatibles avec nos résultats
expérimentaux. Les configurations Ga;-C et Ga;-D ont des constantes hyperfines tres proches,
mais les résultats expérimentaux nous permettent d’affirmer sans ambiguité que la configuration
D est la plus dominante dans notre échantillon. Les meilleurs résultats de la modélisation sont
obtenus avec les constantes hyperfines des défauts interstitiels du gallium en configuration

(%)

D avec 7.’ = 1350 ps et T» = 350 ps. Ceci prouve qu’une identification précise de la nature
et de la configuration du défaut peut étre obtenue par cette technique pompe sonde en
photoluminescence.

Des mécanismes multiples pourraient étre responsables de la perte de cohérence. Tout d’abord,
la mesure trace les oscillations cohérentes de I’ensemble des centres Ga présents sous le
point d’excitation, dont 'intensité varie fortement du centre du point d’excitation au bord.
Deuxiemement, ’échantillonnage de 'IHF ne peut pas étre considéré comme strictement
instantané mais moyenné sur le temps de PL des électrons de conduction (7pr) ~ 50 ps
ce qui nous permet seulement d’avoir une limite inférieure pour le temps de cohérence.
Troisiemement, la perte de cohérence peut étre attribuée a la nature stochastique du piégeage
et de recombinaison. Enfin, il peut y avoir des inhomogénéités entre les centres ce qui provoque

de légeres fluctuations de la constante du couplage hyperfin.
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FIGURE 2.11 — Détail des données expérimentales pour des délais courts, (cercles) superposés a
des fonctions cosinus représentant des battements aux fréquences des différentes configurations
interstitielles. Les lignes pointillées verticales indiquent la position des extréma des données
expérimentales.

2.5.4 Influence d’un champ magnétique en configuration Faraday

Dans cette seconde partie de I’étude, nous avons positionné ’échantillon dans une configura-
tion Faraday (voir Figure 2.7). Les résultats de nos mesures expérimentales suite a ’application
d’un faible champ magnétique B= 65mT sont présentés dans la Figure 2.12 (a) montrant
I'évolution de R(A(t)) pour B= 0mT et B= 65mT. La Figure 2.12 (b) présente les résultats
des simulations effectuées par V. G. Ibarra-Sierra, J. C. Sandoval-Santana et A. Kunold
d’Université Autonome Métropolitaine de Mexico (Mexique). En comparant les résultats avec

et sans champ magnétique trois différences significatives apparaissent :
1. Le rapport SDR pour B=65 mT est supérieur a celui sans champ magnétique;

2. Le phénomeéne d’oscillation visible &8 B=0 mT disparait presque complétement avec
I’application du champ magnétique;
3. La relaxation de spin est plus lente dans le cas B # 0 mT.
Ces observations suggerent que la présence d’'un champ magnétique dans la configuration
Faraday stabilise la polarisation de spin des électrons de conduction. Pour approfondir ce
point, il serait souhaitable d’étendre la validité de I’équation( 2.22) pour B #0 mT. Cependant,

méme pour des valeurs de champ magnétique modérées, la description du phénomeéne devient

rapidement trés complexe. Un modele basé sur 'approche de ’équation maitresse (master
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FIGURE 2.12 — Résultats de mesure (a) et de simulation (b) avec et sans champ magnétique.

equation) pour la matrice densité a été développé par ’équipe de A. Kunold (Université
Autonome Métropolitaine de Mexico) en collaboration avec V. K. Kalevich, E.L. Ivchenko du

Ioffe Physical-Technical Institute, St. Petersburg.

Dans ce modeéle, I'interaction Zeeman et les mécanismes de relaxation dipolaire des noyaux
sont pris entierement compte. Quelques détails sur ce modele sont donnés en Annexe B. Ici,
nous montrons seulement en Figure 2.12 (b) le résultat de cette modélisation qui donne un

ajustement tres satisfaisant des données expérimentales.

SDR; (%)

‘/jf/

1.0
400

// - 300
,< ,. 100 At (ps)

FIGURE 2.13 — Résultats de simulation en configuration de Faraday du SDR en fonction du
champ magnétique pour P,.,. = 4mW pour les différents délais At = 10 ps, 150 ps, 250 ps et
400 ps.

La Figure 2.13 donne 'allure de la SDR induit pour I'impulsion sonde en fonction du

champ magnétique longitudinal pour une puissance de 4 mW a différents délais. L’efficacité
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de la SDR augmente jusqu’a la saturation pour des valeurs du champ magnétique dont les
énergies de Zeeman sont comparables & celles de l'interaction hyperfine, ce qui correspond a
une valeur de Bgqt ~125 mT dans le cas de GaAsN [40, 47]. Ceci est cohérent avec les résultats
de la Figure 2.12 ot la SDR présente des valeurs plus élevées pour B=65 mT par rapport a
B=0 mT. Comme précédemment remarqué, les oscillations, trées marquées quand B = 0 mT,
disparaissent completement pour B — oco. Des caractéristiques similaires d’amplification de la
SDR par un champ magnétique en configuration Faraday ont été aussi observées dans des
expériences de PL stationnaire par V. Kalevich [48]. Afin de renforcer 'argument sur le fait
que le champ magnétique a un effet stabilisateur, A. Kunold propose la comparaison du taux
de transfert du spin di a I'IHF entre les électrons liés et les noyaux. Ce taux s’exprime [41]

par :
(dJ/dt)[HF =A <j X SC> (2.22)

La Figure 2.14 (a) montre (dJ /dt) grr en fonction du temps pour B=0 (courbe bleue) et pour

(dJidt)urr (a.u.)
J:(d]/dt)HFl dt (a.u.)

70 500 1000 1500 2000 2500 3000 00 01 02 03 04 05
At (ps) B(T)

FIGURE 2.14 — (a) Taux de transfert de spin di & IHF (dJ /dt)prr = A <j X S’C> en fonction

du délai pour les isotopes %9Ga et "'Ga pour B = 0 en bleu et pour B = 65 mT en violet. (b)
présente le transfert global de moment angulaire [;°(dJ /dt) grrdt.

B = 65 mT (courbe violet). Ici, le taux de transfert de spin en fonction du temps d’un seul
cycle d’impulsion polarisée est présenté. Les fréquences d’oscillation des deux isotopes, 59Ga
et "'Ga sont superposées. La Figure 2.14 (b) montre la quantité totale de moment cinétique
transféré [°(dJ /dt) grrdt en fonction du champ magnétique en configuration Faraday. Dans
ces deux figures, nous remarquons que le transfert de spin entre les électrons et les noyaux est
atténué par la présence d’un champ magnétique longitudinal. Nous pouvons donc confirmer
qu’a un certain seuil de champ magnétique U'interaction de Zeeman dépasse 'THF inhibant le
transfert de spin entre les électrons et les noyaux et que le spin électronique est effectivement
découplé du spin nucléaire. Puisque les électrons liés possedent des temps de relaxation de spin

tres longs dans ces conditions (TS) > 200 ns), il est clair que lorsque le champ magnétique
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augmente et que 'HFT est découplé par l'interaction Zeeman, les électrons relaxent leur spin

sur un temps progressivement plus long.

Conclusion

Nous avons démontré dans ce chapitre une nouvelle technique expérimentale, basée sur la
recombinaison dépendante du spin, qui permet de déclencher et de mesurer les oscillations
cohérentes du systéme électron-noyau dans les centres paramagnétiques formés par des atomes
interstitiels de gallium dans les nitrures dilués en mesurant 'intensité de la PL bande a
bande. La technique proposée permet la détermination de la constante hyperfine et les
abondances isotopiques relatives des noyaux impliqués sans avoir recours aux techniques
habituelles de résonance électronique. Ainsi les parametres de relaxation du spin nucléaire et
du spin d’électron piégé peuvent étre estimés a partir de 'amortissement des oscillations et en
analysant le comportement & des grands délais. Sous un champ magnétique modéré (65 mT)
en configuration Faraday, les battements correspondants au couplage hyperfin sont fortement
atténués et les spins des électrons liés dans Ga?* sont fortement stabilisés grace a I'interaction
Zeeman qui découple les spins nucléaires et électroniques dans les centres paramagnétiques en
empéchent le transfert mutuel du moment angulaire de spin. Cette technique pourrait étre
adaptable a d’autres types de défauts ponctuels incorporés dans les différents semiconducteurs
et ayant des propriétés comparables. L’utilisation du mécanisme de recombinaison dépendant
du spin présente des avantages évidents dans la création des dispositifs monolithiques qui
conjuguent ’électronique standard avec la spintronique en couplant des électrons de conduction
polarisés en spin aux spins nucléaires dans des défauts ponctuels. L’état de spin de tels systemes

pourrait étre initialisé et observé par la méthode & double impulsion présentée ici.
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CHAPITRE 3

Manipulation de spin dans les puits
quantiques InGaAs/GaAs (111)
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Introduction

La manipulation et le controle du spin dans les semiconducteurs sont importants pour la
spintronique et la technologie de I'information quantique [1]. Le principal défi est d’identifier
des matériaux ou des systemes pour lesquels la relaxation et le temps de cohérence de spin sont
assez longs pour les processus de traitement de 'information ou pour controler sa propagation.
Plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont été réalisés pour le contrdle du temps
de relaxation de spin des électrons basés sur le choix des orientations cristallines spécifiques
et des contributions de Rashba et Dresselhaus [2, 3]. Cependant, le rdle direct d’un champ
piézoélectrique induit sur le mécanisme D’Yakonov-Perel (DP) de relaxation de spin d’électron

n’a pas été étudié pour les puits quantiques a base de GaAs.

Dans ce chapitre, nous proposons une extension du principe du contrdle électrique des puits
quantiques (111). Dans les travaux antérieurs réalisés au sein de notre groupe d’optoélectronique
quantique/ LPCNO (voir These Quang HA Duong [4]) application d’'un champ électrique
externe a été utilisée afin d’étudier les propriétés de spin des puits quantiques a base de GaAs.
Nous utilisons ici le champ piézoélectrique induit dans des puits quantiques contraints InGaAs
(111) pour fabriquer des hétérostructures semiconductrices caractérisées par des temps de

relaxation de spin définis.

Tout d’abord, nous commengons par une bréve introduction des différentes sources menant
a la brisure de la symétrie dans les cristaux, puis nous mettons, en avant 'effet piézoélectrique
et les propriétés qui lui sont associées, ensuite, nous rappelons les caractéristiques des matériaux
étudiés. Enfin, nous nous intéressons aux résultats de la relaxation de spin des électrons des

puits quantiques InGaAs/GaAs dans les deux configurations (001) et (111).

3.1 Effets du couplage spin-orbite dans les semiconducteurs
I11I-V

3.1.1 L’intéraction spin-orbite

La perte de spin des électrons provient de l'interaction spin-orbite. Cet effet relativiste est
lié au mouvement des électrons décrit par le couplage entre le spin d’électron et son moment
angulaire créé par un champ magnétique effectif Bgo [5] ressenti par 1’électron dans son

référentiel et dii a son mouvement dans le champ électrique du noyau. L’expression de ce
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champ magnétique effectif est donnée par :

Bso=—=Ex7# (3.1)

ou v est la vitesse de déplacement de 1’électron dans la présence d’un champ électrique
statique E. Le couplage spin-orbite joue un réle important pour la détermination de la structure
de bandes des semiconducteurs. Dans I'approche k- P, différents termes sont introduits dans le

calcul de structure de bandes par l'interaction spin-orbite :

— Premiérement, des termes indépendants de k sont introduits dans 'Hamiltonien et sont
responsables de la levée de dégénérescence d’une part entre la bande de trous lourds et
légers et d’autre parte entre ces deux bandes et la bande de spin-obite en k=0 dans les
semiconducteurs a symétrie Oy, tels que Si et Ge ou a symétrie T; comme GaAs, InAs,
CdTe. L’amplitude de ce couplage spin orbite est comprise entre 50 et 500 meV [6].

— Deuxiémement, dans des cristaux de plus basse symétrie (comme GaAs), des termes
dépendants de k apparaissent diis a l'interaction entre la bande de conduction et les
bandes de conductions lointaines d’une part et les bandes de valence d’autre part.
Cette interaction, plus faible que la précédente, peut étre représentée par un champ
magnétique effectif QSO(E) qui leve la dégénérescence des bandes autrement dégénérées
en spin a tout vecteur d’onde donné (Figure 3.1). L’Hamiltonien correspondant est
donné par :

Hso(R) = Qso(F) - § = SQs0(R) - & (3.2)

avec ¢ = (04,0y,0;) la matrice de Pauli.

Cette intéraction de spin-orbite induite par ’abaissement de la symétrie existe seulement dans
les cristaux sans centre d’inversion (par exemple dans la structure blende de zinc et pas dans la
structure diamant) est appelée en Anglais “Bulk Inversion Asymmetry" (BIA), Figure 3.2(a).
Elle est présente a la fois dans les bandes de conduction et de valence. Toutefois, nous nous
concentrons dans ce travail sur les états de conduction pour lesquels les clivages induits sont
plus importants et de I'ordre de 1074 ~ 1073 eV [7].

La levée de la dégénérescence de spin dépend donc de k dans la bande de conduction
est décrite comme due a la présence d’un champ magnétique effectif interne au cristal et
dont 'amplitude et la direction dépendent de k comme représenté schématiquement dans
la Figure 3.1. L’électron voit alors son spin effectuer une précession de Larmor autour de
ce champ effectif, alors que la direction de celui-ci change a chaque processus de collision.
Pendant les intervalles entre ces collisions, le spin perd donc progressivement la mémoire de

son état initial. Ceci représente en essence le mécanisme de relaxation de spin proposé par
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Dyakonov et Perel [8-12] et qui est reconnu comme le mécanisme dominant pour la relaxation
de spin dans les matériaux ITI-V cristallisant dans la structure blende de zinc dans une grande

plage de températures. Le temps de relaxation de spin 7; d'un électron de conduction dont

"\ 2so

k

FI1GURE 3.1 — Représentation schématique de la levée de dégénérescence en spin dans la bande
de conduction. La séparation en énergie est décrite comme issue d’'un champ magnétique effectif
Q5o donnant lieu & un mouvement de précession du spin de 1’électron dans les intervalles
entre deux collisions.

le spin est orienté selon la direction i peut s’écrire (dans la limite du régime dominé par les
collisions) :
1

o= Q7 )7 (3.3)

ou (Q%L) est la moyenne du carré du vecteur précession dans le plan perpendiculaire a la

direction i (i = z,y, 2) et 7, le temps moyen de collision.

3.1.2 Sources de la brisure de la symétrie dans les hétérostructures blende

de zinc

L’introduction du confinement quantique pour la fabrication de puits quantiques induit
des modifications non seulement sur la structure de bandes (états quantifiés) mais aussi d’im-
portantes répercussions sur la relaxation de spin. Dans ces hétérostructures bi-dimensionnelles
un champ magnétique effectif additionnel apparait si le potentiel de confinement manque
de symétrie d’inversion comme nous pouvons l’obtenir dans un puits quantique soumis a un
champ électrique. Cette contribution est appelée en Anglais “Structural Inversion asymmetry
(SIA)", Figure 3.2(b), ou contribution Rashba et par sa nature, elle peut étre controlée par la
modification de 'amplitude du champ électrique présent dans le puits quantique. Le grand
intérét représenté par les systemes bi-dimensionnels réside dans le fait que la présence a la fois
des contributions BIA et SIA fournit deux "boutons de controle" indépendants des sources
de relaxation de spin électronique. L’interaction entre la contribution BIA et SIA peut donc

conduire a une grande variété de phénomenes liés au spin. Il existe aussi une troisieme source de
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champ magnétique effectif si le puits et la barriére n’ont pas un atome en commun et possedent
une différente composition des anions et des cations [13]. Cette contribution est appelée en
Anglais Natural Interface Asymmetry (NIA). Un exemple est présenté dans la Figure 3.2 (c) :
pour le puits quantique InAs/GaSb, il existe deux types de liaison d’interface possibles en
utilisant soit GaAs soit InSb et ceci crée une asymétrie d’interface naturelle. Cette derniére
dépend fortement de la direction de croissance des hétérostructures. Pour les puits quantiques

InGaAs/GaAs étudiés dans ce chapitre, cette contribution n’est pas présente [13, 14].

Dans la suite de ce chapitre nous donnerons une breéve description des contributions BIA
et SIA dans les puits quantiques blende de zinc afin de clarifier le mécanisme de controle de la

relaxation de spin dans les hétérostructures InGaAs/GaAs.

(a) Bulk inversion  (b)Structual inversion (c) native interface

asymmetry (BIA)  asymmetry (SIA) asymmetry (NIA)
As (ﬂ)—l)> Conduction Band Edge - ((m_1)> As\
G a< S i /AS In < fb
5/ As graded As A
A composition c
or electric field GaSb | InAs I GaSb

FIGURE 3.2 — Les trois principales sources d’asymétrie dans les semiconducteurs [13].

3.1.2.1 La “Bulk Inversion Asymmetry" dans les puits quantiques

Bulk Inversion Asymmetry (BIA) appelée souvent la contribution de Dresselhaus [15]
concerne les matériaux sans centre d’inversion comme les cristaux blende de zinc. Dans les
matériaux massifs, la contribution BIA dépend de la direction cristallographique et s’écrit [15,
16] :

h
Hpra = 20 Q30 (k) = Vaplke (k) — kD)o + ky(k2 — k2)oy + ko (k3 — k)02 (3.4)

ou Q%I% 4 (k) est le vecteur précession associé au champ magnétique effectif de Dresselhaus, v3p
est le coefficient de Dresselhaus dans les semiconducteurs massifs. =,y et z correspondent aux
axes cristallographiques avec les vecteurs unitaires e; = (1,0,0), e, = (0,1,0),ez = (0,0,1)
respectivement et k(k, ky, k.) sont les vecteurs d’onde correspondants.

Le confinement dans le puits quantique conduit & remplacer les moments k. et k2 relatifs a 'axe
de croissance z par leur valeurs quantiques moyennes (k,) = 0 et (k2) # 0, respectivement. Le

terme (k2) est proportionnel & I'énergie de confinement des électrons et, dans le cas d’un puits

61



Plan de croissance

(001) (110) (111)
axe-r  [100] [001] [112]
axe-y [010] [110] [110]
axe-z  [001] [110] [111]

Tableau 3.1 — Définition des différents reperes selon le plan de croissance des hétérostruc-
tures [17].

quantique infini, dépend de la largeur du puits quantique Ly selon la relation : (k2) = (ﬁ)2
Pour des basses températures ou dans le cas de petits vecteurs d’onde k, c’est-a-dire dans les
situations pour lesquelles la relation ((k2))Y/2 > k,, k, est vérifiée, les termes cubiques peuvent
étre négligés et le vecteur précession associé au champ magnétique effectif de Dresselhaus

devient linéaire en k :

27%093)(—1%, ky,0) Pour une croissance selon [001]

QS}A(kl) = 2D (k2)(0,0,ky)  Pour une croissance selon [110] (3.5)

%(lﬂ?)(k‘y, —kz,0) Pour une croissance selon [111]

ol indice (1) indique 'approximation linéaire, k| = (ks, k) le vecteur d’onde dans le plan
qui prend différentes orientations cristallographiques selon les différents plans de croissance
comme reporté dans le Tableau 3.1. Il est important de noter que 'amplitude et 'orientation de
Qg} 4 dépend a la fois du vecteur d’onde, de I’énergie de confinement et de I’axe de croissance.
D’autre part le coefficient de Dresselhaus est aussi modifié (y2p) par rapport au cas du massif
(v3p) car il dépend des parametres du puits quantique tel que la largeur Ly et la nature de la

barriere.

3.1.2.2 La ”Structure Inversion Asymmetry ” dans les puits quantiques

La “Structure Inversion Asymmetry (SIA)" appelée aussi la contribution de Rashba [18]
méme si proposée initialement par Vas’ko [19], correspond & la brisure de symétrie due
au potentiel de confinement de la structure considérée et ne dépend pas de l'orientation
cristallographique des puits quantiques. Si cette asymétrie est créée, le plus souvent, par
I’application d’un champ électrique perpendiculaire au plan du puits quantique, le vecteur

de précession correspondant au champ magnétique effectif est contenu dans le plan (voir
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Figure 3.3) et s’écrit :

27’41E

Qsra(kl) = (ky, —kz,0) (3.6)

avec a = 2r41F le de coefficient Rashba et r4; une constante positive.

(111)

:g:ﬁ 1‘:001] (Ogyl) 1110 (1 10) Tllll] ky
= ‘:‘_ﬁ*{\ /ﬁ‘ JI = ;_:*‘i‘
E 2 =+ 7 k. ky ”Q; =" # kx
[010] X =

NP Z= [110] ?" i) =
e
L»[mn] [001] ]I L»[HEJ

FIGURE 3.3 — Représentation des contributions Dresselhaus et Rashba pour des puits quantiques
de structures blende de zinc élaborés selon trois directions particulieres : (001), (110), (111) [20].
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FIGURE 3.4 — Temps de relaxation de spin des électrons pour les trois directions de croissance
(001), (110), (111) calculés par Cartoiza et al. [17].

La brisure de symétrie d’inversion dans une hétérostructure I1I-V comprend donc les deux
contributions de Dresselhaus et Rashba et cette présence simultanée offre la possibilité de
pouvoir controler la relaxation de spin en ajustant les parameétres de puits quantique tels que la
largeur et l'orientation cristalline ou par application d’un champ électrique externe [14, 21-23].
En particulier, le vecteur précession total Q(l) Qg} 4+ Qs14 peut étre rendu nul par un
choix judicieux des différents parameétres de I’hétérostructure. A titre d’exemple, la Figure 3.3
montre 'orientation des deux champs effectifs relatifs a la contribution de Dresselhaus 254
et celle de Rashba Qg4 en fonction de orientation de k| pour des puits quantiques selon les
différentes directions de croissance (001), (110) et (111). En observant les différents graphes
nous notons que :

— Pour les puits quantiques orientés (001), les deux vecteurs de précessions sont contenus

dans le plan du puits quantique mais leurs directions impliquent qu’aucune compensation

entre les deux contributions n’est possible sauf pour une seule direction particuliere [2,
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17, 24-26].

— Pour les puits quantiques orientés (110), le vecteur de précession de Dresselhaus est en
dehors du plan et, dans ’absence d’un champ électrique externe, les spins des électrons
créés selon I'axe z ne relaxent pas comme prévu par Dyakonov et Kachorovskii [27].
L’observation expérimentale a été publiée dans plusieurs travaux [28-32]. Un temps de
relaxation de spin longitudinal (|| z) de 20 ns a été mesure a température ambiante par
Karimov et al. [14]. En intégrant des puits quantiques de GaAs orientés (110) dans une
structure PIN, il a été aussi démontré expérimentalement que le temps de relaxation de
spin des électrons selon l'axe z diminue lorsque la tension appliquée augmente [14, 33]
di a lapparition d’'une contribution Rashba dans le plan du puits quantique.

— Une situation unique se produit dans le cas des hétérostructures orientées (111) car
les contributions de Rashba et de Dresselhaus ont la méme symétrie. Contrairement
aux hétérostructures (001) et (110), ou la relaxation de spin DP peut disparaitre pour
une direction de spin donnée, elle peut étre ici supprimée en principe pour les trois
directions dans 'espace, puisque les bandes de conduction peuvent devenir dégénérées
en spin au premier ordre en k.

Quand un champ électrique d’amplitude

2 2
V3ry

est appliqué perpendiculairement au plan du puits quantique, les deux champs magné-

tiques effectifs se compensent, c’est-a-dire Qg} ) = 0, et le mécanisme DP est supprimé

(3.7)

pour toutes les composantes de spin. Une nouvelle classe de dispositifs a base de spin
reposant sur cette annulation électrique du clivage de spin des électrons de conduction
a été démontrée : le controle simultané du temps de relaxation de spin dans les trois
directions de spin a été récemment rapporté dans des structures diodes jusqu’a 250
K [34-37]. Le role des orientations du substrat (111) non-équivalentes a également
été déterminé [38]. Plus récemment, le contrdle de la longueur de diffusion du spin

électronique a été également démontré [37].

La Figure 3.4 résume ces différents cas en montrant I’évolution du temps de relaxation de
spin des électrons en fonction du rapport des parametres de Dresselhaus et Rashba, calculé
par Cartoixa el al. [17], pour les trois directions de croissance considérées .

Si par contre ’approximation linéaire n’est pas vérifiée, comme nous pouvons le rencontrer a

haute température, les termes cubiques ne sont plus négligeables et le vecteur de précession
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total de spin devient [34] :

_ 112vp 2\ _ ﬁ
Q= h[ V3 (2(k2) 2 ) +raElky
2
Qr = QGu+ Q51+ Bsia = Q= —3[2202) - ) + 2r0 Bk, (3.8)
27, _ 1.3
0, - o (kK

Ceci conduit a une limitation des durées de vie de spin (suppression de la divergence du tenseur
de relaxation de spin quand Q7 = 0 ) mais aussi & de nouvelles possibilités intéressantes telles

que le controle de I’anisotropie de relaxation de spin [39].

Dans ce chapitre nous proposons une nouvelle approche et nous démontrons que le temps
de relaxation de spin électronique dans un puits quantique peut étre contr6lé sans champ
électrique externe mais par le biais d’un champ piézoélectrique interne qui se crée lorsqu’on
utilise une structure piézoélectrique. En particulier nous montrons que le temps de relaxation
de spin diminue d’un ordre de grandeur dans les puits quantiques In,Ga;_,As/GaAs contraints
fabriqués sur des substrats (111) lorsque la fraction d’indium varie de 4% a 12% pour une
largeur de puits fixe. Avec cette approche, des structures avec un temps de relaxation de spin
donné peuvent en principe étre réalisées sans application de champ électrique externe. Dans ce
chapitre nous abordons donc une étude de I'influence du champ piézoélectriques sur le temps
de relaxation de spin des électrons dans les puits quantiques In,Ga;—, As/GaAs orientés (111)
pour différentes fraction = d’indium et nous comparons les résultats avec les mesures obtenues

sur des puits quantiques identiques mais fabriqués le long de l'axe classique (001).

3.2 L’effet piézoélectrique dans les semiconducteurs I1I-V

3.2.1 Définition de ’effet piézoélectrique

Le terme piézoélectrique provient de la terminologie grecque «piezeiny» qui signifie presser ou
appuyer, une appellation suggérée par W.G. Cady qui a défini avec précision la piézoélectricité
comme suit : polarisation électrique produite par la déformation mécanique des cristaux
appartenant a certaines classes ou la polarisation est proportionnelle & la déformation et
change de signe avec cette derniére [40]. La piézoélectricité est donc la propriété que possede
certains cristaux, elle apparait du fait du décalage des barycentres des charges positives et
négatives de la maille cristalline provoqué par la déformation mécanique de cette maille. De
ce fait la propriété de piézoélectricité est fortement liée a la symétrie de la maille et une
maille "centrosymétrique" (qui posséde un centre de symétrie) ne peut donner lieu & un cristal

piézoélectrique.
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3.2.2 Calcul de la déformation dans les puits quantiques orientés (111)

La structure cristalline cubique du type blende de zinc ne présente pas de centre de
symétrie et une polarisation électrique apparait sous l'effet de déformations le long d’axes
polaires tel que la direction cristallographique (111). La représentation de la liaison entre

A
4

[001] : ] ,

-

/

\As |

Y &
/ \Ga /,/7 \Ga

FI1GURE 3.5 — Représentation de liaisons d’un atome de gallium aux atomes d’arséniure dans
les directions (001) et (111).

latome de gallium (Ga) avec 'atome d’arsenic (As) est illustrée dans la Figure 3.5, dans
Porientation particuliére (111) nous remarquons l'asymétrie de répartition des atomes : il y a
trois atomes au-dessous de Ga et un seul atome au-dessus, ce manque de symétrie conduit a

la piézoélectricité.

Dans un puits quantique (111), la différence entre le parametre de maille des matériaux
qui le constituant et celui du substrat génere une contrainte biaxiale dans le repére R; ou

l'axe Z est la direction [111]. Le calcul de déformation est obtenue grace a la loi de Hooke,

(001) QW (111) QW

% z[1x1]

z [001] |
s — @ L -V(110]
L v010]
£
x[100] !

FIGURE 3.6 — Représentation des axes utilisés pour les puits quantiques (001) et (111) [41].

comme c’est illustré sur la Figure 3.6 ; nous notons (z,y, z) les coordonnées dans le repére Ry,
dont les axes sont paralléles aux directions [100], [010] et [001], (X,Y, Z) sont les coordonnées

dans le repére Ry, dont les axes sont paralléles aux directions [111], [112] et [110], les matrices
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de changement de base sont :

X ) 1 1 =2 T
Y| = 7 —V/3 V3 0 (3.9)
Z V2 V2 V2
T ) 1 —vV3 V2 X
v =7 1 V3 V2||Y (3.10)
z -2 0 2/ \Z
La déformation due a la contrainte s’exprime dans le repére R; par :
X' 1+exy 0 0 X
Y'| = 0 1+eyy 0 Y (3.11)
A 0 0 14+¢ezz7 A
et dans le repere Ry par :
! 1+eéep Exy Exz €T
V0= ey ldey ey y (3.12)
2 €xp €2y 1+e,, z

OU €44, Eyy, €22 Teprésentent les variations de la longueur dans les directions x,y, z, respective-
ment et £y, €y, €2, représentent la variation d’angle entre les directions (x,y), (v, 2), (2, z),

respectivement. Grace aux matrice de changement de base, nous pouvons écrire :

z 1 —V3 V2\ [1+exx 0 0 1 1 =2

T
1
V=51 V3 V2 0 1+eyy 0 V3 V3 0 ||y
2 -2 0 V2 0 0 1+ezz V2 V2 V2] \z
(3.13)
Ceci nous permet de déterminer :
Eii = Ezx = Eyy = €2z = & (Eaw + 3eyy + 2622)
€ij = Egy = Eyp = Eq2 = €4 = Eyp = €y = %(_ng + 2e,)
La composante en déformation plane €, = €, = €y = a;:o correspondant au désaccord

de maille entre les matériaux. Ici, a est le parameétre de maille du substrat et ag le parametre
de maille du puits quantique. La composante en déformation selon 'axe Z est noté par €,
nous pouvons écrire alors :

€y = %(26” +e1) et €ij = %1(6‘. —e1)
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D’une part, les tenseurs de déformation €, et de contrainte o, sont reliés par la loi de Hooke
et s’expriment selon [42] :

045 = Cijki€kl (3.14)

ou cj;p est le tenseur élastique, 7 indique la direction de la surface normale sur laquelle la

contrainte agit, j indique la direction de la composante de contrainte avec j = 1,2, 3.

D’autre part grace aux symétries des tenseurs I’équation (3.14) peut s’écrire sous la forme

matricielle suivante [42] :

Oza Ci1 Ci2 Ci2 0 0 0 Ezx
Oyy 012 011 012 0 0 0 Eyy
Ozz _ Ci2 Ci2 Chiy 0 0 0 €2z (3 15)
oy 0 0 0 Cu 0 0 |]esy '
Oy 0 0 0 0 0 C44 Eyx
Nous déduisons donc :
oii = (C11 +2C12)ei et 0ij = 204485
Nous obtenons d’apres [43, 44] :
_ 4C o (C11+2C12)
i = 6”011+2C'1424+4C44 et Cij = _6”011+121C’12+142044

3.2.3 Calcul du champ piézoélectrique dans les puits quantiques orientés
(111)

La piézoélectricité est définie par un tenseur de rang trois qui relie la polarisation piézo-
électrique Py, ; de nature longitudinale dans le cas des puits quantiques [111] [45] avec les
modules piézoélectriques d;;, ou e;;i et les tenseurs de contrainte oj; et de déformation €y,

dans un cristal, respectivement.
szﬂ' = dijko'jk = eijkejk (3.16)
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EIZC
p Eyy
1 €11 €12 €13 €14 €15 €16
5ZZ
Ppi=|Po| = |ea ez e e e e 5 (3.17)
&
Yyz
Py €31 €32 €33 €34 €35 €36
2,
2ezy

Pour une structure blende de zinc, les propriétés de symétrie du cristal permet d’écrire [42] :

€x$

P 000 ey 0 0)]|™
Pri=|P|=]000 0 eu 0 ;;Z (3.18)

Py 000 0 0 ey vz

26,

2€5y

Pour les puits quantiques couramment élaborés selon la direction (001), non polaire, les
contraintes biaxiales ne génerent pas de déformation de cisaillement et le champ piézoélectrique
est nul [46]; au contraire, les puits quantiques dont ’axe de croissance est polaire, sont le siege
d’un champ piézoélectrique perpendiculaire au puits quantique qui modifie la structure de
bandes. Le champ piézoélectrique est relié a la polarisation dans le repere R; par la relation

suivante :
f%zﬁ

€x€0

Epiczo = (3.19)

L’expression du champ piézoélectrique dans les puits quantiques [111] est donnée par [44, 46,

47] -

2V3e  Cii+2Ch .
exeg C11+2C1a+4Cy "

Avec eq4 la constante piézoélectrique, ¢, est la composante en déformation plane, c;; sont les

lipiezo -

(3.20)

constantes élastiques, €, est la constante diélectrique du puits quantique et ¢y la constante

diélectrique du vide.

3.3 Echantillons et dispositif expérimental

3.3.1 Echantillons étudiés

Nous avons étudié deux séries d’échantillons élaborés par épitaxie par jets moléculaires

(EJM) sur substrat GaAs. Ces échantillons ont été réalisés par A. Arnoult et C. Fontaine
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au Laboratoire d’Analyse et Architecture des Systemes. Il s’agit de deux séries de trois
échantillons de puits quantiques de In,Ga;_,As/GaAs dont trois orientés (111) B et les trois
autres (001) avec une largeur fixe de (Ly =10 nm) et une fraction d’indium correspondant a
x =4, 7 et 12%. La structure générale des échantillons est reportée sur la Figure 3.7. Comme
préciser dans des travaux précédents effectués par notre équipe, le choix de ’orientation du
substrat (111) A ou B est crucial pour le contréle de la relaxation de spin [38]. Il a été
en effet démontré que dans les cas du puits quantique AlGaAs/GaAs dans une structure
diode, nous obtenons une augmentation du temps de relaxation du spin si le champ électrique
externe a la méme direction que l'orientation de croissance dans le cas de puits (111)A et la
direction opposée dans le cas de puits (111)B. Ce fait est 1ié au signe relatif des coefficients
Rashba et Dresselhaus caractéristique de chaque structure et dépendant de la nature de la
barriere et du puits quantique. Compte tenu de l'orientation du champ piézoélectrique dans
les hétérostructures InGaAs/GaAs [48-51] et en considérant que les signes des coefficients de
Dresselhaus et Rashba restent inchangés suite a I'incorporation de 'indium (In) dans la maille
de GaAs [52, 53], c’est le substrat d’orientation B qui offre la possibilité de compensation des

contributions Dresselhaus et Rashba.

GaAs cap
Alg 05Gag goAS
50 nm

QW InGaAs
Barriére Al sGaj g,As 20nm

QW InGaAs
Barriere Al ,sGa, g,As 20nm
QW InGaAs

Alg 05Gag goAS
50 nm

Aly 05Gag g5AS
2 um

substrat GaAs (111)B

FIGURE 3.7 — Structure générale des puits quantiques InGaAs étudiés.
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3.3.2 Propriétés des matériaux InGaAs

Le Tableau 3.2 résume les valeurs numériques des constantes : élastique, piézoélectrique et

diélectrique relative pour GaAs, InAs et In,Ga;_,As.

Constante élastique GaAs InAs In,Gaj_ As
( 10! dyne em~2)

C11 11.88 8.33  11.88-3.55x
C12 538  4.53 5.38-0.85x

Cyy 594  3.96 5.94-1.98x

Constante piézoélectrique GaAs InAs In,Gaj_,As
( Coulombs/m?)

€14 0.16 0.045 0.160-0.115x

Constante diélectrique relative GaAs InAs In,Gaj;_,As

€x 1291 15.15 12.9142.24x

Tableau 3.2 — Les constantes élastique, piézoélectrique et diélectrique relative pour GaAs, InAs
et In,Gaj_,As [54].

La constante piézoélectrique est influencée par plusieurs parametres tels que la température,
les techniques de croissances ainsi que la largeur des puits quantiques et leur concentration
en indium. Cho, dans son étude [55], a rapporté que la constante piézoélectrique dépend de
la température. La valeur mentionnée dans le Tableau 3.2 correspond a Ty=300K. Pour une

température donnée, nous utilisons la relation suivante [55, 56] :
€14 = 614(T0)(1 + ﬁ(T — To)) (321)

avec 3 coefficient de température 8 = (8.540.3)-10"*K L. Par ailleurs, pour 1’épitaxie par jets
moléculaires (EJM) des puits quantiques (111) leffet de ségrégation de l'indium a été montré
dans les travaux de Ballet et Moran [57, 58], confirmé par les calculs menés par Migliorato [59],
ot la valeur de ej4 pour In% = 15% a été réduite de 86% par rapport a 'interpolation linéaire
pour obtenir le meilleur ajustement. Dans d’autres travaux la largeur du puits quantique [60]

et la composition en indium (x) [59, 61, 62] sont des parameétre influencant la valeur de ej4.

Dans les puits quantiques In, Ga;_,As/GaAs orientés (111), la contrainte induit un champ
électrique dont 'amplitude est de l'ordre de 200 kV /cm a température ambiante, pour un
désaccord de maille d’environ 1% [47], ce qui impacte la dynamique de relaxation de spin des
électrons. Trois échantillons similaires avec les mémes caractéristiques (de largeurs et fractions

d’indium) ont été élaborés sur substrat orienté (001) ; pour cette orientation de substrat le
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champ piézoélectrique induit par la contrainte est négligeable [63]. Ils sont utilisés comme
échantillons références afin d’évaluer I'impact du champ électrique sur la relaxation de spin.

Le Tableau 3.3 résume les caractéristiques des puits quantiques In,Gaj_,As (111) étudiés.

In(%) 4% % | 12%
e,(%) 0.29% || 0.5% || 0.85%
Epiczo(kV/cm) | 29 51 84

Tableau 3.3 — Caractéristiques des puits quantiques In,Gaj_,As (111) étudiés.

3.3.3 Dispositif Expérimental

La photoluminescence résolue en temps (TRPL) est la technique de spectroscopie utilisée
pour caractériser les propriétés optiques des hétérostructures étudiées. Pour I'excitation nous
avons utilisé un laser Titane-Saphir (Ti : Sa) impulsionnel & modes bloqués avec une fréquence
de répétition de 80 MHz et dont la durée de 'impulsion est 1.5ps a une énergie de 1.57 eV.
Nous avons choisi cette énergie afin que le laser soit absorbé totalement dans la barriere de
I’échantillon et éviter ainsi I’excitation des défauts du substrat. Méme si une polarisation
initiale plus grande aurait été possible en excitant intra-puits, le spectre d’émission serait par
contre partiellement masqué par ’émission des défauts présents dans le substrat. Le faisceau
excitateur du laser Ti : Sa est focalisé sur I’échantillon avec un spot de diametre d’environ
50um et une puissance moyenne P...=50 uW. Cette faible puissance d’excitation permet de
limiter les effets d’écrantage du champ piézoélectrique par les porteurs photogénérés [64]. Le
signal de la photoluminescence (PL) est ensuite dispersé spectralement par un spectrometre
dont la résolution spectrale est de 0.5 meV puis détecté par une caméra a balayage de fente S1
permettant I’analyse de I’évolution temporelle avec une résolution temporelle d’environ 8 ps.
Le dispositif expérimental réalisé pour la TRPL est présenté dans la Figure A-1 de 'annexe A.

Toutes les mesures ont été effectuées a T = 6 K.

3.4 Reésultats et discussion

3.4.1 Impact de D’effet Stark sur le puits quantique (111)

Comme c’est bien connu, le champ piézoélectrique entraine des modifications sur la structure
de bandes : les électrons et les trous sont alors soumis a un gradient de potentiel qui incline

les bandes du puits quantique et induit d’une part une diminution de 1’énergie d’émission et
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d’autre part a une séparation spatiale des fonctions d’onde des électrons et des trous comme

illustré sur la Figure 3.8. L’énergie de transition électron-trou est alors donnée par :
E = Eg +en+ hy, — |€EpiezoLW’ (322)

avec Iy le gap du matériau constituant le puits quantique, e, 1’énergie de confinement de
I’électron, h,, 1'énergie de confinement du trou, e la charge de électron, Ep;c., la valeur du

champ piézoélectrique et Ly la largeur du puits quantique.

_—

Bande de conduction
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eEpiezo
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| Gans [ inGaas|Gaas | | Gaas |inGans | Gaas |

s »
» >

(001) (111)

FIGURE 3.8 — Modification des bandes dans un puits quantique sous l'effet du champ piézo-
électrique.

La Figure 3.9 présente une comparaison des spectres de la photoluminescence intégrée
dans le temps des puits quantiques orientés (001) et (111). Nous notons un décalage du pic
vers le rouge dii & l'effet Stark quantique confiné pour les structures (111). Pour une fraction
d’indium de 12%, un décalage de 9 meV est mesuré, ce qui correspond & un champ électrique
d’environ 84 kV /cm. Lorsque la fraction d’indium diminue dans le cas de z = 4%, la différence
d’énergie entre les pics des spectres de PL est de seulement 3 meV conformément a la présence
d’un champ piézoélectrique plus faible.

L’effet Stark quantique confiné conditionne les propriétés optiques de ces structures et aussi le
niveau de leur efficacité radiative [65]. A titre d’exemple, la Figure 3.10 représente le temps
de déclin de la photoluminescence a basse température pour les puits quantiques orientés
(001) et (111) avec une fraction d’In de 4%. Nous observons une augmentation du temps de
déclin pour les puits quantiques de la structure cristalline (111) explicable par la réduction du

recouvrement des fonctions d’onde d’électron et de trou.
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FI1GURE 3.9 — Spectres de photoluminescence montrant I'effet Stark di au champ piézoélectrique
des puits quantiques (a) Ing gsGaggsAs / GaAs (b) Ing12GaggsAs / GaAs (001) et (111).
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FI1GURE 3.10 — Comparaison de la cinétique de PL pour un puits quantique Ing g4 Gag gsAs/GaAs
fabriqué sur substrat (001) et (111). Nous notons l'effet du champ piézoélectrique sur 1’allon-
gement du temps de déclin pour la structure piézoélectrique (111).

3.4.2 Impact sur la relaxation de spin

Si les effets du champ piézoélectrique sur les propriétés optiques des puits quantiques sont
bien connus, 'impact sur la relaxation du spin n’a jamais été démontré. Dans cette partie,
nous montrons comment un champ électrique piézoélectrique modifie de fagon trés importante
la relaxation du spin des électrons en agissant sur la composant de Rashba de I’Hamiltonian.
Dans la Figure 3.11 sont reportés les spectres de photoluminescence co-(I1) et contra-polarisée
(I™) aprés une excitation polarisée circulairement (o) pour le puits quantique Ing04Gag.ogAs
orienté (111), ainsi que ’évolution temporelle de la polarisation circulaire. Pour rappel la

polarisation circulaire est calculée selon la formule suivante :

_ It~
Po = =5
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FIGURE 3.11 — Polarisation circulaire du puits quantique Ing o4GaggsAs/GaAs (111).

Le temps de déclin est déduit a partir de :

Po=Pye =

Ts ~ 320ps correspond au temps de relaxation de spin de ’électron, car dans ce cas
d’excitation non résonnante :

— le temps de relaxation de spin des trous est tres court ( 7, <1 ps [66, 67]);

— le temps de relaxation de spin des excitons dii a l'interaction d’échange électron-trou

est négligeable car 7, est tres court ;

Comme les spins d’électrons photogénérés dans nos conditions sont orientés selon z (la direction
de croissance), le temps de relaxation de spin mesuré (77) 1ié au mécanisme de DP est controlé
par les termes Qx et Qy dans I’équation (3.8) (Le champ magnétique effectif agit sur les

composantes du spin qui lui sont perpendiculaires : % xS AQ).

Les dynamiques de la polarisation circulaire de spin électronique dans les puits quantiques
InGaAs/GaAs orientés (001) et (111) pour les différentes fractions d’indium sont présentées
dans la Figure 3.12. Nous observons une diminution significative du temps de relaxation de
spin. En effet, il diminue de 77 ~ 320 ps a 30 ps dans les puits quantiques orientés (111) lorsque
la fraction d’indium varie de 4 & 12% (Figure 3.12(b)). En revanche, le temps de relaxation
de spin varie faiblement dans les puits quantiques orientés (001)(Figure 3.12(a)). Pour les

puits quantiques orientés (001), le champ piézoélectrique est nul ( le champ électrique E = 0)
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FIGURE 3.12 — Polarisation circulaire (a) des puits quantiques InGaAs/GaAs (001) et (b) des
puits quantiques InGaAs/GaAs(111).

et le temps de relaxation de spin selon le mécanisme DP est dominé, a basse température,
par les termes linéaires de la contribution de Dresselhaus (k2) qui évolue avec 1’énergie de
confinement des électrons (nous négligeons ici les termes cubiques car les expériences ont été
menées a basse température [37]). L’énergie de confinement varie trés peu dans les trois puits
quantiques : FM = 12,17 et 22 meV pour les échantillons orientés (100) dont la fraction d’In
vaut x = 4, 7 et 12% respectivement. Pour les structures orientées (111), cette variation est
similaire : E" = 14,21 et 31 meV pour x = 4, 7 et 12% respectivement. En supposant un
temps de collision des électrons 7, comparable entre les structures, la variation de I'énergie de
confinement peut bien expliquer la faible variation de la relaxation de spin observée pour les
structures (001) et due uniquement & la composante Dresselhaus. Par contre, la tres grande
variation du temps de relaxation de spin pour les structures (111) nous confirme que la
composante Rashba joue un role essentiel. Ici, le champ piézoélectrique, devient de plus en

plus dominant et proportionnel & la concentration d’indium comme prévu par 1’équation (3.7).

3.4.3 Comparaison avec les résultats de simulations

Les résultats de simulation de la dépendance de la relaxation du spin le long de I'axe z
(17) en fonction du champ piézoélectrique sont présentés sur la Figure 3.13 en utilisant le
modele élaboré par notre équipe pour 1’étude des puits quantiques AlGaAs/GaAs détaillé
dans la référence [39]. En présence d’un champ électrique externe, le temps de relaxation de
spin 72 des puits quantiques orientés (111) est représenté sous la forme lorenzienne donné

par [39]. Dans ce cas, le temps de relaxation du spin dépend de 'amplitude du champ interne
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FIGURE 3.13 — Temps de relaxation de spin des électrons simulé en fonction du champ
piézoélectrique pour les puits quantiques InGaAs(111).

piézoélectrique Ep;c., (variant selon la fraction d'indium) et s’écrit :

1 AT
TSZ(EpieZO) == ——

3.23
™ (Epiezo - Ecomp)2 + Fz2 ( )

ou

I, = 22D k2
2T /6

et

2
AT, = LF

- * a2 2
drpra kg

kg est le vecteur d’onde thermique de Broglie :

2m*kpT
ko =/ Z5

ou m* est la masse effective de I’électron, kp est la constante de Botzmann et T la température.

Ecomp = LD[%(QUC,% - kg]
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Ecomp est le champ électrique de compensation, c’est a dire, le champ électrique pour lequel
la composant de Rashba compense la composante de Dresselhaus et le temps de relaxation du
spin devient maximal.

Dans I"équation( 3.23), nous utilisons 7, = 4ps [39] et considérons que la variation de la
fraction d’In n’a pas d’influence significative sur la valeur de 7. D’autre part, les valeurs des
coefficients de Dresselhaus et de Rashba considérées sont issues des interpolations linéaires
selon la composition d’In dans les échantillons avec le coefficient de Dresselhaus vrn4s = 27Gaas
et le coefficient de Rashba r{74s = 20r{i¢4s [7, 53]. La Figure 3.13 présente 7% en fonction de
I’amplitude d’un champ électrique appliqué. Nous notons que méme si la fraction d’In change
et donc que I’énergie de confinement est modifiée, la variation correspondante du coefficient de
Dressehaus compense presque parfaitement cette variation d’énergie de confinement, donnant
lieu & un champ électrique de compensation presque inchangé pour les trois structures étudiées.
Dans la Figure 3.13 les lignes en pointillé correspondent aux valeurs mesurées des temps
de relaxation de spin des électrons. Leurs croisements avec la courbe de 77 permetent de
déterminer les valeurs du champ piézoélectrique. Les valeurs du champ piézoélectrique relevées
correspondent & 20, 59, 73kV /cm pour les puits quantiques avec des concentrations d’indium
de 4%, ™%, 12%, respectivement. Ces valeurs sont cohérentes avec celles calculées avec

I’équation (3.20) sont présentées dans le Tableau 3.3.

Toutes les mesures présentées ici ont été réalisées a basse température (7=6 K) et nous
pouvons nous demander si cela peut avoir un impact sur le mécanisme de relaxation de spin.
Nous soulignons qu’un réle éventuel du mécanisme de relaxation de spin de ’exciton di a
I'interaction d’échange entre I’électron et le trou conduirait a une augmentation du temps
de relaxation du spin de I’électron avec une augmentation du champ piézoélectrique. Ceci
serait un comportement opposé a celui mesuré. De plus, la localisation des porteurs, qui peut
survenir & basse température, entraine généralement une augmentation du temps de relaxation
du spin électronique. Dans la Figure 3.9 nous notons que le pic d’émission de PL est plus
large dans le puits quantique (111) comparé a celui des structures (001) indiquant un plus
large élargissement inhomogene. Ainsi, nous pouvons nous attendre & des effets de localisation
plus importants dans le puits quantique (111). Cependant, le temps de relaxation de spin
mesuré pour £=12% est 10 fois plus court que celui de (001) ; ceci exclut un réle dominant

d’un mécanisme de relaxation de spin associé a la localisation des porteurs.

En résumé, les résultats peuvent étre bien interprétés par un mécanisme de relaxation de
spin dominé par le processus de Dyakonov-Perel contrdlé par le champ piézoélectrique interne.
Nous pouvons donc proposer 'utilisation d’un champ piézoélectrique induit par la contrainte
interne des structures avec orientation (111) pour la fabrication de puits quantiques originaux

présentant des durées de vie de spin a priori a la demande. Si, de plus, 'amplitude du champ
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piézoélectrique dans le puits quantique contraint est choisie tel a satisfaire la relation :

2y2p (k2)
E — V2D FZ
¢ V3ra1

alors les clivages de spin de la bande de conduction a basse température disparaitrait
et ceci devrait produire une augmentation spectaculaire du temps de relaxation du spin

électronique [34, 68, 69].

Comme décrit précédemment, le controle de la relaxation du spin dans les structures (111)
est simultanément obtenu pour les trois directions spatiales. nous attendons donc que les
composantes selon x et y du temps de relaxation du spin soient modifiées. Cependant, la
variation du temps de relaxation du spin pour les composantes dans le plan ne suivent pas la
méme loi que la composante longitudinale (z) méme si ’expression formelle de la variation du

temps de relaxation du spin en fonction du champ électrique reste de type lorentzien :

1 2A.T,
7(E.; —
s ( pzezo) T (Epiezo _ Ecomp)Q + 7 Fz2

(3.24)

ou le symbol L indique I'une de direction dans le plan (x ou y) et donc perpendiculaire & I'axe

de croissance.

En comparant cette expression avec ’équation (1.23), nous retrouvons la relation usuelle

pour un champ électrique nul.

En revanche, nous prévoyons un temps de relaxation a compensation rs(“’“’y) <tfduala
présence des termes cubiques dans ﬁz qui ne peuvent pas étre modifiés par le champ électrique.
Ces derniers sont responsables de la précession du spin pour les composantes dans le plan Oy

avec une relaxation plus rapide de ces composantes de spin que la composante selon z.

Afin de vérifier 'obtention du contréle de la relaxation du spin aussi pour les composantes
dans le plan, nous avons mesuré le temps de relaxation du spin 77 le long de I’axe x en utilisant
la technique des battements quantiques. En appliquant un champ magnétique perpendiculaire
a l'axe de croissance et parallele & ’axe y (configuration usuellement appelée “géométrie
Voigt"), le spin de ’électron, initialement créé par le laser le long de 1'axe z va précesser atour
du champ magnétique externe B, (Figure 3.14(a)). Le spin de I’électron va maintenant subir
une relaxation a la fois dans la direction z et dans le plan (direction x) pendant son mouvement
de précession. Expérimentalement, cette précession est mesurée comme une oscillation de la

polarisation circulaire au long de I'axe z (Figure 3.14(b)), la seule composante mesurée en
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utilisant notre dispositif expérimental. Le temps de relaxation le long de 'axe x peut étre

calculé a partir du temps de déclin de ’enveloppe 75" des battements quantiques selon :

1 1
—1/9 3.26
Tsenv / (TSz + TSL) ( )

a condition que {(Tj)_1 - (T;)_l} /2wy, < 1 [70], avec wy, la pulsation de la précession de

Larmor.

temps (u. arb.)

FIGURE 3.14 — a) Schéma représentatif de la géométrie Voigt utilisée pour mesurer la relaxation
du spin dans le plan de I’échantillon. b) Simulation illustrant I’évolution du degré de polarisation
circulaire typiquement mesuré et montrant les oscillations atour de zéro. Le temps de relaxation
du spin dans le plan de ’échantillon est extrait a partir du déclin de I’enveloppe des oscillations.

La Figure 3.15 compare la variation temporelle de la polarisation circulaire mesurée pour
Péchantillon & 4% d’indium avec et sans l’application d’un champ magnétique externe le long
de I'axe y, B,=150 mT . Nous notons un temps de relaxation de spin plus longue lorsque le
champ magnétique est présent, indiquant que 77 > 77. Nous mesurons 75=535 ps a partir du

temps de déclin de ’enveloppe des oscillations.

Dans la Figure 3.16, nous reportons (lignes continues) les courbes représentant les temps
de relaxation du spin 77 et 77 en fonction d’un champ électrique appliqué, comme calculé a
partir des équations (3.23) et (3.24) en utilisant les mémes parametres qu’en Figure 3.13. Les
valeurs 77 et 7¥ expérimentalement mesurées (lignes pointillées) sont aussi présentées. A partir
des points de croisement entres les mesures du temps de relaxation de spin et les courbes
simulées, nous pouvons extraire un champ piézoélectrique de E;,,,=18 kV /cm a partir de la
mesure de 75 qui est en bon accord avec celui extrait a partir de 77 E7;..,=20 kV /em. Ceci
nous permet de confirmer que le champ piézoélectrique dans ces structures (111) permet un

controle de la relaxation de spin a la fois dans la direction longitudinale (z) et transversale (z

ou y).
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FIGURE 3.15 — Dynamiques de la polarisation circulaire pour les puits quantiques InGaAs(111)
a 4% d’indium avec et sans champ magnétique.
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FIGURE 3.16 — Variation des temps de relaxation du spin 77 et 77 calculés & partir des équations
(3.23) et (3.24) (lignes continues) et les données correspondantes mesurées expérimentalement
(lignes pointillées). Les fleches verticales indiquent les valeurs du champ piézoélectrique extraites
a partir des points de croisement entre les données expérimentales et les courbes simulées.
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Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de manipuler et de controler le spin
dans les puits quantiques InGaAs (111) via le champ piézoélectrique naturellement présent
dans les structures contraintes fabriquées le long de la direction (111). Nous avons montré
qu’en modifiant les parametres de InGaAs tels que la concentration d’indium, il est possible
de fabriquer des hétérostructures avec un temps de relaxation défini et sans avoir besoin de
champ électrique externe. Cette étude nous a donc permis une premiere démonstration de ces
concepts. Il est toutefois clair qu’il serait tres intéressant de pouvoir produire des structures
pour lesquelles les contributions Rashba et Dresselhaus seraient compensées afin d’atteindre a
des temps de relaxation tres longs. Des études sont actuellement en cours sur des structures
a puits quantiques a épaisseur et concentration d’indium variables le long du diametre du
substrat grice a larrét de la rotation du substrat pendant la croissance. Ces études vont nous
permettre de compiler un abaque des parameétres de croissance nécessaires (largeur du puits,
concentration en indium) pour obtenir des hétérostructures présentant les caractéristiques

recherchées en terme de temps de relaxation du spin pour une longueur d’onde donnée.
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CHAPITRE 4

Etude des propriétés optiques et de

spin des alliages GaAsBi
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Introduction

Le besoin accru en rapidité, efficacité et faible consommation d’énergie avec des cofits
réduits, dans le domaine des télécommunications et des nouvelles technologies, a révolutionné
le monde des semiconducteurs en motivant la recherche afin de développer et d’améliorer
les dispositifs existants. Les matériaux I1I-V sont la clé de voiite de I'optoélectronique et du
photovoltaique & haut rendement [1, 2]. La recherche d’alliages toujours plus performants
a motivé I'exploration des combinaisons des matériaux III-V. L’incorporation de bismuth
(Bi) en substitution de l’arsenic a ouvert la voie a la famille des bismures dilués, dont les
propriétés électroniques singulieres permettent d’envisager un large champ d’applications.
En effet, 'introduction du Bi permet de modifier de maniere significative 1’énergie de bande
interdite et du couplage spin orbite. Les domaines de ’optoélectronique dans le proche infra-
rouge, du photovoltaique et de la spintronique pourraient bénéficier du développement de
ces alliages. Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés optiques et de spin des couches
massives et des puits quantiques. Dans une premiere partie, nous donnons un apercu général
sur 1’état de l'art des alliages ITI-V-Bi, ensuite, nous rappelons les propriétés de GaAsBi
et leurs applications potentielles. Dans une deuxieme partie, nous décrirons les échantillons
étudiés et le dispositif expérimental, puis nous présentons et discutons les résultats de mesure

obtenus par photoluminescence résolue en temps et en polarisation.

4.1 Les semiconducteurs GaAsBi

4.1.1 Etat de ’art et contexte des travaux

L’atome de bismuth est I’élément le plus lourd de la colonne V, non radioactif et & faible
électronégativité et c’est pour cette raison qu’il a été longtemps utilisé comme surfactant pour
la croissance des alliages tels que les ternaires 'InGaAs et GaAsP [4-6]. L’incorporation de
bismuth induit une modification importante de la structure de bande comme illustré sur la
Figure 4.1 : une réduction significative de I’énergie de la bande interdite (Eg) d’environ 80-90
meV /%Bi. Cette réduction d’énergie de la bande interdite dans GaAsBi s’accompagne d’une
forte augmentation de I’énergie de couplage spin-orbite (Agp) de l'ordre de 50 meV par %
Bi. Pour des fractions de Bi d’environ 10%, ’énergie de couplage spin-orbite est de 1'ordre de
700 meV a 800 meV soit environ deux fois la valeur de I’énergie de couplage spin-orbite dans

GaAs et dépasse I'énergie de bande interdite (Voir la Figure 4.1).
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FIGURE 4.1 — Variation de I’énergie de bande interdite et du couplage spin orbite [3].

4.1.2 Croissance des semiconducteurs ITI-V-Bi : un historique

Les premiers travaux sur les alliages III-V-Bi ont été réalisés en 1969 et portaient sur
I’étude de lalliage ternaire InSbBi. L’introduction du bismuth a entrainé une réduction de la
bande interdite de 'InSb d’environ 38 meV/Bi% [7]. Ces alliages ont été obtenus sous forme de
cristaux massifs [8], par les techniques de croissance a I’équilibre Czochralski, puis améliorés par
les techniques de croissance hors équilibre. A partir de 1980, des couches massives de InAsBi et
InAsSbBi ont été obtenues par épitaxie par jets moléculaires a basse température de croissance
(EJM) [9, 10] et par épitaxie en phase vapeur aux organométalliques (EPVOM) [11-14]. Ceci a
permis de réduire I’énergie de gap de 55 meV /Bi% [11], mais il faut noter que la sensibilité du
réglage du flux I1I-V, de la température de croissance ont introduit des problémes de formation
des goulettes (ou droplets), conduisant & un désintéressement temporaire a 1’exploration des
semiconducteurs I1I-V-Bi. Les premieéres investigations sur 'alliage GaAsBi étaient motivées
par deux concepts distincts : la possibilité de créer un laser avec une bande interdite stable en
température [15], et le co-dopage a ’azote qui permettait d’atténuer certains effets néfastes de
la formation des clusters d’azotes [16, 17]. En 1998, I’équipe japonaise de K. Oe [15] a réussi la
réalisation de GaAsBi avec 2% de Bi, par EPVOM a basse température de croissance (365°C)
puis par EJM en 2003 par 1’équipe canadienne de Tiedje de I’University of British Columbia
et 1’équipe japonaise de Yoshimoto [4, 17, 18] en utilisant des conditions différentes de la
croissance standard du GaAs : une faible température (380°C) et un faible rapport V/III [9]
tout en ayant les mémes problemes liés a la rugosité métallique de la surface, le probleme des
gouttelettes [12] ainsi que la difficulté d’incorporer une grande fraction de Bi, en restant limité

a environ 21% de Bi mais le signal de photoluminescence est tres faible [19].
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Ce succes des alliages GaAsBi a renouvelé 'intérét pour les semiconducteurs contenant du
Bi, ainsi de nouveaux alliages III-V-Bi sont en cours d’exploration afin d’étendre les longueurs
d’onde des dispositifs optiques tels que GaSbBi [20-23] et ouvrir la possibilité de les utiliser

pour diverses applications.

4.1.3 Propriétés électroniques et mécaniques

4.1.3.1 Propriétés électroniques
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FIGURE 4.2 — Courbes de dispersion obtenues avec ’Hamiltonien de Luttinger-Kohn pour
GaAs (a) et GaAsBi (b) [24].

L’introduction de Bi dans la matrice de GaAs induit une perturbation des états électroniques
qui se répercute essentiellement dans la bande de valence. Alberi et Walukiewicz [25] ont mis en
évidence que, a I'instar de 'effet de I’azote sur la bande de conduction de GaAsN, I'introduction
de bismuth modifiait les états de valence. Cette modification a été élégamment décrite par un
modele d’anticroisement de bande de valence (VBAC) qui, bien que trés phénoménologique, a
permis de rendre compte de la diminution significative de 1’énergie de bande interdite et de
I’augmentation du couplage spin-orbite. Des calculs de liaisons fortes couplés a des modeles k-
p ont ensuite permis de raffiner les valeurs des parametres de couplage et de position du niveau
de Bi résonant dans la bande de valence [24, 26]. Nous avons reporté dans la Figure 4.2(b)
la courbe de dispersion obtenue avec I’'Hamiltonien de Luttinger-Kohn prenant en compte le
couplage entre les états étendus de la bande de valence et I’état résonant lié au Bi tel que
proposé par Broderick et al [24] pour un échantillon ternaire relaxé, avec 3% de Bi. Dans ce
modele, le niveau d’énergie attribué a I’état localisé de Bi siege environ 180 meV en-dessous du
maximum de la bande de valence. Nous voyons clairement 1’effet de I'introduction de Bi sur la
structure de bande lorsque nous la comparons a celle de GaAs reportée dans la Figure 4.2(a).
Le maximum de la bande de valence est repoussé vers les hautes énergies, entrainant une

diminution de Eg et une augmentation de Agop.
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4.1.3.2 Propriétés mécaniques
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FIGURE 4.3 — (a)-L’énergie de bande interdite des ternaires InGaAs, GaAsN et GaAsBi

(b)-Comparaison de l'effet de contrainte pour les éléments In, N, Bi.

Le binaire GaBi n’a jamais été synthétisé mais le calcul montre que la bande interdite est
négative et a pour valeur -1.45 eV dans les calculs effectués par [27], -0.36 eV selon [28], -1.60
eV selon [29] et ainsi quun parametre de maille estimé & 6.234 (A) [30].

Le parameétre de maille de GaAsBi peut s’exprimer selon la loi de Vegard [30] :
ap(A) = (1 — 2)aS?*™ + za§*B = 5,6535 + 5,77 x 1032(%) (4.1)

La contrainte en compression dans le plan pour un ternaire GaAsBi epitaxié sur substrat de
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GaAs s’exprime :

€ — GaAs — 0GaAsBi (42)

AGaAsBi

avec agqeasp; - parametre de maille de GaAsBi, ageas : parametre de maille de GaAs.

En utilisant cette relation, ainsi que les parametres de maille des binaires InAs et GaN,
nous avons tracé ’évolution de la contrainte en fonction des fractions d’In, de N et de Bi dans
les ternaires InGaAs, GaAsN et GaAsBi, respectivement. Le substrat considéré est du GaAs.
Les résultats du calcul sont reportés dans la Figure 4.3(b). Nous avons également calculé
I’énergie de bande interdite de ces ternaires contraints sur substrat de GaAs en utilisant le
parametre de courbure proposé dans [31] pour GalnAs, le modéle BAC pour GaAsN [32] et
le modele VBAC pour GaAsBi [24]. Les résultats sont reportés dans la Figure 4.3(a). Nous
constatons que pour une méme fraction atomique d’In ou de Bi, la contrainte dans 'alliage
GaAsBi est de 'ordre de 1,6 fois supérieure & celle de GalnAs. Par contre, la réduction de
I’énergie de bande interdite est 9 fois plus élevée. L’alliage GaAsBi pourrait donc permettre
d’atteindre des longueurs d’ondes plus élevées tout en réduisant les contraintes a I'intérieur
des couches épitaxiales. Un autre aspect intéressant est la possibilité de réaliser des matériaux
quaternaires GaAsNBi en accord de maille sur GaAs, le ternaire GaAsN ayant un parameétre
de maille inférieur & celui de GaAs. Cet accord est obtenu si 'on incorpore une fraction de
Bi deux fois supérieure a celle d’N. Ainsi, une grande gamme de longueurs d’ondes pourrait
étre accessible compte-tenu des faibles concentrations d’N et de Bi requises pour réduire de

maniere efficace ’énergie de bande interdite.

En tenant compte de ces propriétés et caractéristiques, les alliages a base des semiconduc-
teurs III-V-Bi sont prometteurs pour de nombreux composants pour répondre aux besoins des

applications optoélectroniques et spintronique.

4.1.4 Applications potentielles des matériaux II1I-V-Bi

En raison des propriétés singulieres des alliages bismures dilués, différents champs d’appli-
cation sont envisagés :

— Pour les télécommunications :
Les dispositifs photoniques a base de III-V-Bi offrent la possibilité de modifier d’une
maniere controlable la structure des alliages I1I-V et d’étendre considérablement les
longueurs d’onde d’émission sur substrat conventionnels. Sweeney et al. [33] ont calculé
que pour environ 10% de Bi, une émission de 1.5 um pourrait étre atteinte avec des
puits quantiques épitaxiés sur GaAs. Sur InP, la limite est repoussée a 2.5 pym, ouvrant

la voie de 'infra-rouge moyen a la technologie mature sur de 'InP [34]
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parametre de maille [35, 36].

La Figure 4.4 illustre un des intéréts de ces alliages. Nous y voyons que le ternaire
GaAsBi ou encore le quaternaire InGaAsBi permettent de couvrir la gamme de longueurs
d’ondes 1.3-1.55 pm, fenétres de moindre dispersion (1.3um) et absorption (1.55um)
des fibres optiques silice (Figure 4.5).
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FIGURE 4.5 — Fenétres spectrales de la fibre optique en Silice [37].

Les composants optoélectroniques (lasers, amplificateurs) travaillant dans ces bandes
optiques reposent sur la technologie mature de I'InP, mais ils montrent des limitations
marquées par des courants de seuil élevés et une grande sensibilité en température [33,
38]. Les diodes lasers a base d'InP nécessitent un refroidissement thermoélectrique pour
la stabilisation de température, ce qui implique des cotits de fabrication et d’exploitation
élevés de ces lasers. Ces mauvaises caractéristiques sont essentiellement attribuées a la

recombinaison Auger et a I’absorption inter-bande de valence (IVBA :Inter-Valence
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Band Absorption) [39] impliquant tous les deux des transitions avec la bande de spin
orbite (SO) ce qui influence le courant de seuil des lasers & base d’InP & température
ambiante comme illustré sur la Figure 4.6(a).

Nous avons reproduit dans la Figure 4.6(a) un travail de revue réalisé par Sweeney et
al. [40]. Les courants de seuil pour des lasers réalisés a partir des technologies InP et
de GaSb sont reportés en fonction de la longueur d’onde d’émission. Nous constatons
une nette différence (plus d’'un facteur 2 a 1.3 pm, et plus d’'un facteur 5 a 1.55 pm)
entre les courants de seuils des lasers & 1.3 ym et 1.55 ym en technologie InP, et
ceux a plus grande longueur d’onde réalisés sur des substrats GaSb. Cette différence
est essentiellement due a l’annihilation des pertes par absorption dans la bande de
valence lorsque la bande SO est repoussée au-dela de la valeur de 1’énergie de bande
interdite. Ce constat a motivé les recherches sur les matériaux III-V-Bi afin d’améliorer
les performances lasers opérant dans le proche infrarouge grace a un couplage spin
orbite suffisamment élevé par rapport a la bande interdite.

L’ajout de Bi en teneur élevées (z > 10%) dans GaAs entraine une réduction rapide
de I’énergie de gap et une augmentation spectaculaire du couplage spin-orbite. Ce qui
devrait théoriquement permettre de supprimer ou de réduire l’efficacité des recombinai-
sons non-radiatives de type Auger ou les pertes IVBA qui sont la limitation majeure des
lasers et des amplificateurs a semiconducteurs dans la gamme des télécommunications
optiques et donc d’espérer de réduire efficacement les courants de seuil [33, 41-43]. La
Figure 4.6 (b) illustre le processus non radiatif de recombinaison Auger type CHSH
dans la structure de bande électronique de GaAs et sa suppression attendue dans
GaAsBi : I'électron de conduction (1) se recombine avec un trou lourd de la bande de
valence(2) et, au lieu d’émettre un photon, I’énergie libérée est utilisée par un électron
de la bande spin-orbite (3)pour se recombiner avec un trou lourd de la bande de valence
(4).

Les alliages a base de GaAsBi ont été utilisés pour fabriquer la zone active des diodes
électroluminescentes [45, 46] et des lasers pompés optiquement [47] et électriquement [48]
ont été réalisés. En outre, le faible coefficient de température (AEg/AT) diminue la
quantité de refroidissement et la consommation d’énergie globale nécessaire pour ces
lasers. Les alliages a bases de InAsBi ont permis la réalisation des photodétecteurs a
faible bruit avec un spectre d’absorption atteignant 3,95 um a 225K et un coefficient
de température de 0,19 meV /K [49].

Pour 1’électronique :

La réduction de I’énergie de la bande interdite engendrée par ’ajout de Bi offre une
possibilité de réduire la consommation en énergie des hétérojonctions des transistors

bipolaires (HBT) [17, 25, 50]. Parmi les autres propriétés issues des divers travaux, nous
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FIGURE 4.6 — (a) Influence de la recombinaison Auger sur le courant de seuil des lasers InP et
GaSb [40], (b) Processus non radiatif de recombinaison Auger et sa suppression [44].

citons la faible influence de la concentration de bismuth sur la mobilité des électrons [51].
Celle des trous est legerement modifiée. Différents travaux ont permis de mettre en
évidence que la mobilité des trous reste inchangée pour des fractions inférieures a
2%. Elle diminue pour des compositions en bismuth entre 2% et 8%, puis augmente a
nouveau au-dela de 8% [52-54].
Pour le photovoltaique :
Le cofit d’une cellule photovoltaique varie entre 30% a 40% du cofit total du panneau
photovoltaique a concentration. Afin de rendre le photovoltaique plus compétitif, il est
nécessaire d’aller vers une plus grande efficacité. En fait, une augmentation de I'efficacité
des cellules permet de réduire les dimensions des panneaux photovoltaiques pour la méme
production d’énergie. A cette fin, I'accordabilité de la structure de bande des alliages III-
V-Bi ainsi que les propriétés du bismuth en surfactant [4] permettent d’espérer avoir un
rendement aussi élevé qu’'une triple jonction généralement a base de GalnP/GaAs/Ge
en les remplacant par une cellule a quatre jonctions GalnP/GaAs/GaAsBi/Ge [55]. Par
ailleurs, les travaux réalisés par R.D.Richards [2] montrent le potentiel des dispositifs &
base de puits quantiques multiples de GaAsBi/GaAs comparés a des dispositifs a base
de InGaAs/GaAs.
— Pour des applications en Térahertz :
Plusieurs travaux ont montré la possibilité et la potentialité de 1’'utilisation des
semi-conducteurs & base de GaAsBi comme des antennes photoconductrices : sources
et / ou détecteurs THz dont les performances sont meilleures que celles fabriqués a
base de Lt-GaAs [56-59] .
— Pour la spintronique :

Des travaux antérieurs réalisés dans notre groupe en collaboration avec I'institut
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Tyndall de Cork ont permis de mettre en évidence I'impact significatif de I'intro-
duction de bismuth sur 'interaction spi-orbite via la mesure du facteur de Landé
des électrons dans des couches massives [60]. Des travaux théoriques menés par
Tong et al. [61] et Clowes et al. [62] ont également démontré une augmentation
significative des coefficients de Dresselhaus et de Rashba avec I'incorporation de Bi
(voir chapitre IIT). Ces derniers éléments permettent donc d’imaginer la possibilité
de controler et manipuler le spin des électrons dans des couches a puits quantiques
de GaAsBi. Tong et al. ont montré théoriquement que le temps de relaxation de spin
des électrons s’écroule lorsque la concentration de bismuth augmente. Cependant,
le temps de relaxation de spin, a ce jour n’a pas été reporté que pour une seule
concentration de 2.2% et a montré une réduction d’un facteur 3 par rapport a
GaAs [63]. Ce parameétre est pourtant d’une importance capitale pour la réalisation
de dispositifs spintroniques.
Dans les sections qui suivent, nous présentons les résultats de spectroscopie de photolu-
minescence résolue en temps et en polarisation réalisée sur deux séries d’échantillons
massifs et a puits quantiques. Dans un premier temps nous décrivons l'impact de
I'incorporation de bismuth sur I’énergie de bande interdite et sur la qualité du maté-
riau. Dans une deuxieme partie, I’analyse de la dynamique de la polarisation de la
photoluminescence nous permet de déterminer les temps de relaxation de spin dans
ces différents échantillons. L’ensemble de ces résultats nous permet de donner une
description plus avancées des propriétés optiques et de spin des alliages GaAsBi et

d’évaluer leur potentiel pour des applications photoniques et spintroniques.

4.2 Echantillons et dispositif expérimental

4.2.1 Description des échantillons étudiés

Toutes les mesures ont été effectuées sur des échantillons de GaAsBi réalisés par C.

Fontaine de I’équipe Photonique/Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systeémes

(LAAS) a Toulouse. Les échantillons sont élaborés dans le bati RIBER 32P par épitaxie

par jets moléculaires (EJM) (voir Chapitre I). Des conditions de croissances spécifiques

ont été respectées pour la croissance des échantillons :

— La température de croissance : c’est I'un des parametres clés pour réussir I’incor-
poration de bismuth en utilisant 1’épitaxie par jets moléculaires. En effet, il y a
une dépendance entre la teneur en bismuth et la température. Pour des fractions
de bismuth importante, la température de croissance doit étre plus basse [19, 64].
Si la température est trop élévée, le Bi ne s’incorpe pas et reste en surface. Des

températures se situant entre 360°C et 380°C ont été utilisées pour 1’élaboration de
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nos échantillons [65].

— Le rapport de stoechiométrie V/III : la qualité cristalline des échantillons élaborés
dépend directement de ce parameétre qui influe sur les longueurs de diffusion, ce qui
peut modifier 'arrangement atomique en surface. Par ailleurs, ’augmentation de
la quantité des éléments V présents en surface diminue la mobilité des éléments
III. Dans les conditions d’épitaxie usuelles pour GaAs (rapport atomique V/II1=2,
Vd=0.7-1MC/s) afin d’incorporer les atomes de bismuth en sites As, un faible
rapport atomique V/III (proche de 'unité) a été utilisé pour prévenir la formation
des défauts ponctuels.

Les échantillons ont été épitaxiés sur des substrats (100) semi-isolant. Deux séries ont

été réalisées. Une de couches massives dont les fractions de Bi varient de 1.16% & 5.5%,

et une série de puits quantiques dont les fractions de Bi varient de 2.42% a 6.98% et

d’épaisseurs égales.

Les tableaux suivants résument les caractéristiques des échantillons ou la qualité

structurelle, la déformation du réseau, la composition des couches, leurs épaisseurs ont

été vérifiées par nos collaborateurs au LAAS en utilisant la technique de Diffraction

Haute Résolution de rayons X : High resolution x-ray diffraction (HR-XRD).

Couches massives
Nom échantillon | Bi% - -
5115 T16% Puits quantiques
' Nom échantillon | Bi% | Largeur de puits (Lw)

2412 1.80%

2426 2.42% 7.7nm
2410 2.34%

2661 5.50% 7.5nm
2431 3.04% 2429 6.98% 7.6nm
2409 3.83% et :
2660 5.50%

Tableau 4.1 — Echantillons GaAsBi : Couches massives et puits quantiques.

4.2.2 Technique de caractérisation

Afin de caractériser ces échantillons et d’étudier la dynamique des porteurs, nous
avons réalisé le montage expérimental de photoluminescence résolue en temps et en
polarisation illustré dans la Figure A.1 de 'annexe A. Nous avons utilisé des impulsions
d’excitation de 1,5 ps générées par un laser Ti-Sapphire a modes bloqués avec une
fréquence de répétition de 80 MHz. La longueur d’onde d’excitation a été fixée a A
exe =795 nm tandis que la puissance d’excitation de I’échantillon a été variée entre
0,6 mW et 200 mW. Le signal de la photoluminescence a été enregistré a l'aide d’une
caméra a balayage de fente Hamamatsu & photocathode S1 avec une résolution de 8

ps (voir annexe A). Pour des expériences de PL stationnaire, le signal a été détecté a
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I’aide d’'une caméra InGaAs refroidie. Afin d’observer la dépendance en température,
les échantillons ont été placés dans un cryostat a circuit fermé d’hélium permettant
une variation de la température de 6K a 300K.

Dans la Figure 4.7, nous illustrons les mécanismes de recombinaison radiative (a) et non
radiative (b), aprés une excitation lumineuse a une énergie supérieure ou égale a celle
de la bande interdite de I’échantillon étudié. Les photons seront absorbés et les porteurs
(électrons, trous) se recombinent en émettant un photon (ou photoluminescence) avec
une énergie (Epr) proche a celle du gap. Il s’agit dans ce cas d’une recombinaison
radiative de bande & bande. Dans le cas de la recombinaison non radiative, les paires
électrons-trous se recombinent via un niveau (défaut) dans la bande interdite, ces défauts
peuvent provenir des conditions et techniques de croissance utilisées. La densité de ces

défauts va affecter 'intensité et le temps de déclin du signal de la photoluminescence.

Energie (a) (b)

A

\ Emission \

Excitation S » Excitation 5%

FIGURE 4.7 — (a) Recombinaison radiative (photoluminescence), (b) Recombinaison non
radiative suite & la capture des porteurs sur un défaut dans la bande interdite.

4.3 Résultats des mesures

4.3.1 Le signal de photoluminescence

La Figure 4.8 montre les spectres du signal de la photoluminescence normalisés a
basse température (6K) pour les couches massives (a) pour différentes fractions de Bi
variant de 1.16% a 5.5% [66] et pour les puits quantiques (b) de GaAs;_,Bi,, pour
concentrations de Bi variant de 2.42% & 6.98%. Nous observons que le pic d’énergie se

décale vers des énergies plus faibles en augmentant la concentration de Bi. Pour les
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FIGURE 4.8 — Signal de photoluminescence pour les échantillons étudiés a 6K, (a) couches
massives, (b) puits quantiques.

couches épaisses ’énergie diminue de 1.41 eV (1.16%Bi) a 1.02 eV (5.5%Bi) et pour les
puits quantiques de 1.28 eV (2.42%Bi) & 1.05 eV (6.98%Bi). La longueur d’onde du puits
quantique contenant 6.98% de Bi est inférieure & celle de la couche épaisse contenant

5.5% de Bi. Ceci s’explique par les effets de confinement dans le puits quantique.
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FIGURE 4.9 — Temps déclin de la photoluminescence des couches massives GaAsBi.

Nous avons reporté dans les Figure 4.9 et Figure 4.10 le déclin de la PL en fonction
de la température des couches massives et puits quantiques respectivement. La plage
d’intégration spectrale a une largeur de 10 nm et est centrée sur le pic de PL. Pour
des températures cryogéniques, nous constatons un déclin de la PL tres lent pour les
faibles concentrations de bismuth. Ce phénomeéne est typique des systémes dont les
états électroniques sont perturbés par un effet d’alliage avec un atome dont la nature
chimique est éloignée des atomes de la matrice hote. Ces effets ont déja été observés
dans GaAsN, ou les états de conduction ont un caractere tres localisé, réduisant la

force d’oscillateur avec les états de valence étendus [66-68]. Ici, ce sont a priori les
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FI1GURE 4.10 — Temps déclin de la photoluminescence des puits quantiques GaAsBi .

états de valence qui ont un caractere localisé, mais l'effet sur le temps de déclin est
évidemment similaire. Lorsque la concentration en bismuth augmente, la dynamique de
recombinaison est gouvernée par le piégeage des porteurs par les défauts non radiatifs
en quantités plus nombreuses. A 300K, les temps de déclin sont beaucoup plus courts.
Ce constat est expliqué par 'activation des canaux de recombinaison non-radiatifs
efficaces liés a la présence des défauts [68, 69] car ces échantillons n’ont subi aucun
traitement thermique aprés la croissance, qui aurait pu contribuer a I’amélioration de
leur qualité cristalline et optique [70].

Afin d’améliorer la qualité des alliages GaAsBi, le recuit des échantillons peut s’averer
nécessaire. Plusieurs études en photoluminescence, photoluminescence résolue en temps
ou en photoréflectance ont permis de mettre en évidence l'effet du recuit. Les résultats
obtenus par les différentes équipes de recherches [65, 70-78] dont notre groupe [75]
permettent de conclure que la température de recuit optimale se situe entre 500°C et
800° C selon la composition du bismuth, la dimensionnalité et I’épaisseur de la structure
étudiée (couche massive ou puits quantique), le temps de recuit et la technique de
croissance (EJM ou EPVOM). A température ambiante, le GaAsBi recuit a montré
une amélioration d’environ 3 fois de l'intensité du signal de photoluminescence alors

que la longueur d’onde d’émission reste inchangée.

4.3.2 Effet de la température

La Figure 4.11 présente 1’évolution du pic d’énergie d’émission de la photoluminescence
mesurée en fonction de la température pour les différents échantillons de GaAsBi pour
une excitation moyenne de P.,. = 10mW. Ces mesures ont été effectuées afin de préciser
leffet de la localisation pour les matériaux GaAsBi. Par conséquent, nous observons un

décalage vers 'infrarouge en augmentant de la fraction du Bi. Ces échantillons ont une
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FIGURE 4.11 — Evolution de pic d’énergie en fonction de la température pour des couches
massives.

allure du “S inversé”ou*S-shape”, qui confirme les effets de la localisation des porteurs
pour des températures inférieures & 100K [66, 70, 78, 79].

Le phénomeéne du “S-shape” peut étre décrit en trois étapes comme illustré sur la
Figure 4.12 :

I - un premier décalage vers le rouge de 6K a ~100 K : I’énergie de pic de PL diminue

a mesure que les porteurs se thermalisent vers des états d’énergie les plus faibles.

IT - un décalage vers le bleu entre 100 et 150 K : I’énergie du pic PL augmente, I’énergie
thermique favorise le transfert vers les états de plus haute énergie et les états de

conduction.

IIT - un second décalage vers le rouge pour des températures supérieures a 150 K, les
porteurs libres se délocalisent et nous observons les recombinaisons bande & bande

alors que I’énergie de bande interdite diminue lorsque la température augmente.

Nous avons reporté dans la Figure 4.13 le coefficient de température défini par :
a = —dEg/dT en fonction de la concentration de Bi. Ce parametre est extrait a
partir de I'ajustement linéaire de 1’énergie de bande interdite en fonction de la tem-
pérature comprise entre 100K et 300K. Le parameétre a varie de 0,35 meV /K pour
I’échantillon 2410 (1.16%Bi) a environ 0,12 meV /K pour I’échantillon 2429 (6.98%Bi),
ce résultat correspond parfaitement aux valeurs déja obtenues par d’autres groupes

de recherches [78, 80]. Les mesures de ’énergie de la bande interdite en fonction
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FIGURE 4.12 — Illustration du phénomeéne de délocalisation des porteurs lorque la température
augmente.
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FIGURE 4.13 — Variation du coefficient de température en fonction de la fraction du Bi.

de la température menées K.Oe et Yoshida sur des échantillons contenant quelques
pourcent de Bi, indiquent un coefficient de température de 1’énergie de la bande in-
terdite (AEg/AT)Gaaspi ~ 1/3 (AEg/AT)gqas [15, 81, 82]. Cette faible dépendance
en température de I’énergie de bande interdite peut étre un atout pour les lasers a
base de bismures dilués, permettant une plus grande stabilité de la longueur d’onde en
fonctionnement. Cependant, d’autres études ont montré que le parametre « semblait
étre du méme ordre que celui de GaAs [46, 80]. Il est probable que le caractere localisé
de la bande de valence joue un réle clé sur les écarts expérimentaux, la localisation

étant directement liée aux conditions de croissance et/ou de recuit des échantillons [46].
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FIGURE 4.15 — Evolution de I’énergie de gap en fonction de la puissance et de la température
pour ’échantillon GaAsg g766Big.0234 massif.

Les Figures 4.14 et 4.15 mettent en évidence 'effet de la puissance d’excitation :
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pour I’échantillon de GaAsBi massif & 5.5% ot des mesures a basse température (6K)
ont été effectuées, nous remarquons un décalage du maxima de la photoluminescence
vers le bleu estimé a 43 meV en augmentant la puissance d’excitation de 0.6mW a
200mW. Pour I’échantillon (2410) & 2.34%Bi, la puissance d’excitation a été augmentée
de 1mW & 30mW. A faible puissance d’excitation, nous observons une dépendance
en température du pic de la photoluminescence en forme de "S-Shape" (décalage
vers le rouge puis décalage vers le bleu puis décalage vers le rouge) pour les deux
échantillons [83, 84]. Lorsque la température dépasse 150 K, ce qui correspond a la
température de délocalisation, le spectre de la photoluminescence est dominé par
la recombinaison radiative des porteurs libres. Avec 'augmentation de l’intensité
d’excitation il y aura le remplissage des niveaux localisés : la région en forme de "S-
Shape" se déplace vers des températures plus basses et disparait pour des intensités plus
élevées. D’une maniere générale, nous avons observé des températures de délocalisation
comprises entre 100K et 150K. Cette température dépend de la densité d’états localisés

et donc des conditions de croissance [66, 85].

4.3.4 FEtude des propriétés de spin

4.3.4.1 Temps de relaxation de spin dans GaAsBi
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FIGURE 4.16 — Echelle de gauche : spectre de photoluminescence pour les composantes co (I™T)
et contra (I7), échelle de droite : polarisation de la luminescence.
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La Figure 4.16 montre un exemple de dynamique de la photoluminescence et de la
polarisation circulaire de la PL & T=150K pour la couche massive contenant 1.16%
de bismuth. A 1’échelle de gauche, nous avons représenté la dynamique de la photolu-
minescence pour les composantes co (I1) et contra (I7) polarisées par rapport a la
polarisation du laser. La polarisation circulaire est représenté sur 1’échelle de droite.
Nous remarquons une décroissance rapide de la polarisation, ce déclin de la polarisation

a une allure monoexponotielle et ceci peut étre modélisée par :
P.(t) = Py ¢/ (4.3)

avec Py la polarisation initiale et 75 le temps de relaxation de spin des électrons.

A partir de cette équation, nous extrayons le temps de relaxation de spin des électrons.
D’apres les regles de sélection optiques présentées dans le chapitre I, la polarisation en
spin des électrons est directement liée a la polarisation circulaire de la luminescence.
Pour les couches massives non contraintes, les états de trous lourds et de trous légers
sont dégénérés en k=0, et la PL correspond aux recombinaisons électrons-trous incluant
a la fois les trous légers et les trous lourds. Dans ce cas, la polarisation circulaire de la
luminescence est égale a la moitié de la polarisation en spin des porteurs, et de signe
opposé. Pour les couches contraintes, comme le sont celles que nous avons étudiées, le
niveau fondamental de valence est état de trou lourd. Cependant, en raison de la faible
valeur de contrainte, le clivage trous lourd-trous légers reste inférieur a une dizaine de
meV. Ainsi, & des températures supérieures a 100K, et en raison des fluctuations de
potentiel de ce type de matériau, cet écart n’est pas détectable expérimentalement,
ainsi nous pouvons considérer les couches étudiées de la méme maniere que des ternaires
non contraints. Dans les puits quantiques, en revanche, I'effet de la contrainte associé
aux effets de confinement doit renforcer le caractere électron-trous lourd de la PL. Si
les recombinaisons n’incluent que les transitions électrons-trous lourds, alors le taux
de polarisation circulaire est égal au taux de polarisation de spin des électrons de
conduction, et de signe opposé.

Pour éviter les effets excitoniques et ceux liés a la localisation dans les mesures du
temps de relaxation du spin d’électron, nous avons effectué des expériences avec des
températures dépassant 100 K, ou l'effet de la localisation ne joue plus aucun role.
Nous avons reporté dans la Figure 4.17(a) les dynamiques de la polarisation circulaires
pour les trois structures a puits quantiques a une température de 150K. Nous observons
une diminution nette du temps de relaxation de spin des électrons lorsque la fraction de
Bi augmente : 75 diminue de ~ 280 ps pour le puits quantique contenant 2.4% de Bi a
~ 40 ps pour le puits quantique contenant 6.98% de Bi. Ce résultat peut s’expliquer par

une augmentation du couplage spin-orbite qui conduit a une plus grande efficacité du
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mécanisme de Dyakonov-Perel. Dans la Figure 4.17(b), nous avons reporté la dynamique
de la polarisation circulaire pour les échantillons massifs & une température de 100 K.
La encore, nous observons une diminution significative du temps de relaxation de spin
des électrons lorsque la concentration de bismuth augmente. Dans les semiconducteurs
III-V massifs, le mécanisme de relaxation de spin dominant dépend a la fois de la
température et du niveau de dopage [86]. Cependant, il a été démontré théoriquement
que pour des matériaux massifs non dopés GaAs ou GaAsBi, le temps de relaxation
de spin de l’électron est dominé par le mécanisme de Dyakonov-Perel [87, 88]. En
particulier, pour une concentration de Bi de 2%, le temps de relaxation de spin associé
au mécanisme de Dyakonov-Perel est deux ordres de grandeurs inférieur que le temps
de relaxation de spin associé au mécanisme de Bir-Aronov-Pikus, quelle que soit la
température dans l'intervalle 50-300K [61] (Figure 4.18). De plus, le temps de relaxation
de spin présente une décroissance monotone lorsque la température augmente, quelle
que soit la concentration de Bi (Figure 4.18(a) et (b)). L’ensemble de ces observations
sont en tres bon accord avec les prévisions théoriques de Tong et Wu et nous permettent
donc de penser que la relaxation de spin des électrons dans GaAsBi est gouvernée par

le mécanisme de Dyakonov-Perel [89, 90].
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FIGURE 4.17 — Dynamique de la polarisation circulaire de la PL des échantillons (a) & puits
quantiques et (b) couches massives.

Cependant, une comparaison plus quantitative avec la théorie n’est pas possible a ce
stade, car cela nécessiterait une mesure du temps de collisions qui varie globalement
lorsque la concentration de Bi varie. En outre, la raison des différents degrés de
polarisation initiale n’est pas encore entierement comprise et d’autres investigations

sont en cours.
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FIGURE 4.19 — (a) Dynamiques de la luminescence et de la polarisation circulaire pour
I’échantillon 2426a (2.42%) (b) polarisation circulaire en fonction de la puissance.

4.3.4.2 Recombinaison dépendante de spin dans GaAsBi

Comme nous 'avons dit précédemment, les échantillons de GaAsBi présentent parfois
des inhomogénéités en terme d’énergie de bande interdite et/ou d’intensité de lumines-
cence. Les différences d’intensité de luminescences peuvent étre interprétées en termes
d’une variation de la densité de défauts. Nous avons reporté dans la Figure 4.19(a) les
dynamiques de la luminescence et de la polarisation pour 1’échantillon 2426a, corres-
pondant & la méme plaque que 1’échantillon 2426 & 2.42% de Bi, mais pour un endroit
différent de celui étudié dans la section précédente, et caractérisé par un temps de
déclin de la luminescence beaucoup plus court (7s2426,=318 ps) que le reste de la plaque
(Ts2426=5160 ps). Pour une température optimale de 120K et une puissance d’excitation
de 10mW, nous avons observé un comportement similaire a celui de GaAsN décrit

dans le chapitre II et caractéristique du mécanisme de filtrage de spin par des centres
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paramagnétiques dans la bande interdite. L’évolution de la polarisation est caractérisée
par une augmentation au cours du temps due a la polarisation dynamique des centres
paramagnétiques.

Une étude en puissance dont les résultats sont reportés dans la Figure 4.19(b) apporte
une confirmation de l'effet de recombinaison dépendante de spin. En effet, pour une
densité de puissance faible, la densité d’électrons photogénérés est insuffisante pour
polariser les centres paramagnétiques. Lorsque la puissance augmente le mécanisme de
filtrage se met en place grace a la polarisation dynamique des centres paramagnétiques,
jusqu’a atteindre une valeur seuil obtenue pour une puissance de 10mW. Nous remar-
quons cependant que le temps de montée de la polarisation maximale est d’environ
200ps ce qui est beaucoup plus lent que pour les semiconducteurs de GaAsN ou le
temps de montée est estimé a 30ps. Ceci conduit a un filtrage de spin moins efficace
di a la saturation de la polarisation circulaire au moment ou la bande de conduction
devient vide.

L’équipe de W.Chen a montré par des expériences d’ODMR la présence des centres
paramagnétiques dans GaAs liés & des antisites d’As [91]. Ces défauts pourraient étre &
lorigine des effets observés ici. Cependant, nous devons signaler que ces défauts sont
trés peu stables dans le temps. En effet, les observations faites sur cet échantillon ont pu
étre reproduites lors de plusieurs séries d’expériences, mais l'effet de filtrage s’est peu a
peu atténué, jusqu’a disparaitre completement, probablement a cause de la guérison
spontanée des défauts sous forte excitation et/ou lors des différents cycles thermiques.
Les propriétés de SDR dans GaAsBi doivent donc étre mieux comprises, et surtout
mafitrisées si I’on souhaite pouvoir en tirer parti dans des applications spintroniques
reposant sur le filtrage de spin.

Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les propriétés des semiconducteurs GaAsBi. Nous
avons présenté nos mesures sur les deux séries étudiées : des alliages de matériau massif
et des puits quantiques élaborés par épitaxie par jets moléculaires avec différentes
concentrations de bismuth allant de 1.16% & 6.98%. L’étude expérimentale menée
en photoluminescence stationnaire et résolue en temps a confirmé d’une part 'effet
de 'ajout du bimuth sur I’allure des spectres de PL, la dépendance en température
et en puissance de 1’énergie pic du signal de PL ainsi que l'effet de localisation des
porteurs a basse température. Les études en température ont également mis en évidence
la prépondération des recombinaisons non radiatives a haute température. D’autre
part, I’étude en photoluminescence résolue en temps et en polarisation a montré que
I'incorporation de bismuth diminue significativement le temps de relaxation du spin

d’électrons. Ceci est expliqué par le mécanisme du D’yakonov-Perel qui est prédominant
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dans ces structures. L’ensemble de ces résultats démontre que I'introduction de bismuth
dans GaAs modifie de maniére significative les propriétés électroniques du matériau, et
en conséquence les propriétés de spin. Les prévisions de Tong et al. et de Clowes et al.
sur les valeurs attendues des coefficients de Rashba et Dresselhaus nous laissent penser
que le ternaire GaAsBi pourrait étre un excellent candidat pour la manipulation et
le controle du temps de spin dans des puits quantiques épitaxiés sur substrats (111).
Par ailleurs, a condition de déterminer les conditions de croissance optimales, nous
pourrions espérer faire croitre des couches épaisses de GaAsNBi accordées en maille

sur GaAs pour réaliser des filtres de spin de grande efficacité.
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Introduction

Dans cette annexe nous introduisons le dispositif expérimental de spectroscopie optique
utilisé pour ’étude des hétérostructures semiconductrices des chapitres 111 et IV. La
configuration utilisée permet la caractérisation et 'analyse de la relaxation de spin dans
les différentes structures semiconductrices. Dans la premiere partie, nous présentons le
dispositif de spectroscopie de photoluminescence résolue en temps et en polarisation.
Ensuite nous décrivons les sources d’excitation laser, puis les caractéristiques de la
caméra a balayage de fente (Streak Camera) utilisée pour la détection. Enfin, nous

décrivons le systeme de cryogénie.

A.1 Spectroscopie de photoluminescence résolue en temps

Photodiode

Polariseur
Aa
écran phosphore
Spectrométre
Photocathode électrodes
grating

Lk

ﬁl

M4 Polariseur Streak camera

|
|
|
|
: fente fente
|

Lentille Lentille

F1cURE A.1 — Le dispositif expérimental de la photoluminescence résolue en temps

La photoluminescence résolue en temps (Time Resolved Photoluminescence : TRPL)
est une technique de spectroscopie utilisée pour caractériser les propriétés optiques et
les propriétés de spin des semiconducteurs [1]. Elle permet de mesurer la dynamique
de recombinaison des porteurs apres leur photogénération par une impulsion laser
ultracourte. Le principe du dispositif expérimental est illustré dans la Figure A.1 ou le
faisceau excitateur du laser & modes bloqués (1% :Sa) est focalisé sur I’échantillon a
caractériser avec un spot de diametre d’environ 50um. La polarisation optique et la
puissance du laser peuvent étre ajustées. Ensuite, le signal de la photoluminescence
(PL) provenant de I’échantillon est collimaté sa polarisation analysée puis focalisé

sur les fentes d’entrée du spectrometre. Ce signal de photoluminescence est dispersé
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horizontalement par le spectrometre et détecté par la caméra & balayage de fente
qui permet I'analyse de ’évolution temporelle. Ces différentes parties de la chaine de

spectroscopie de la photoluminescence résolue en temps sont détaillés ci-dessous.

A.1.1 Sources d’excitation :

Les phénomenes étudiés se déroulent sur des échelles temporelles de l'ordre de la
picoseconde, c’est la raison pour laquelle que nous utilisons comme source d’excitation
un laser d’impulsion permettant d’atteindre de telle précision. Dans cette section, nous
allons décrire le fonctionnement et les caractéristiques de la source laser a saphir dopé

titane (Ti :Saphir) & modes bloqués que nous avons utilisée lors de nos expériences.

A.1.2 Oscillateur Titane : Saphir

La source d’excitation principale de la chaine de mesure utilisée pour générer des
impulsions femtosecondes ou picosecondes est un 'oscillateur Titane-Saphir (Ti :Sa)
impulsionnel de la société Spectra-Physics nommé Tsunami. Le milieu amplificateur
est un cristal de saphir dopé titane oti une treés faible partie des ions aluminium Al*3
de la matrice cristalline rhomboédrique d’oxydeAls, O3 a été remplacée par des ions
Titane 7% 13, et taillé & I'incidence de I’angle de Brewster afin de minimiser les réflexions
d’émission parasite qui ont tendance a limiter I’efficacité d’un matériau laser.

Ce milieu actif se caractérise, comme le montre la Figure A.2, par une large bande
d’émission dans le proche infrarouge, qui s’étend sur une plage de 660 nm a 1050 nm
centrée sur 800 nm avec une largeur & mi hauteur de 200 nm [2], ce qui permet une
grande accordabilité. La bande d’absorption est comprise entre 400 nm et 600 nm,
correspondant aux couleurs bleue et verte du spectre visible avec un pic d’absorption a
500 nm.

En raison de ses propriétés optiques non-linéaires, le milieu actif joue également le
role de blocage de modes en se basant sur le processus d’auto-focalisation du faisceau
par effet Kerr, c’est-a-dire une variation non linéaire d’indice optique avec 'intensité
du faisceau : le cristal se comporte comme une lentille convergente. Le verrouillage
de modes est assuré par un modulateur acousto-optique synchronisé avec I'impulsion
laser placé dans la cavité. La cavité contient aussi un interférometre Gyres-Tournois
(GTI) qui permet de compenser la dispersion de vitesse de groupe introduite par les
éléments optiques de la cavité sur les impulsions breves formées d’un paquet d’ondes
spectralement étendu. L’accordabilité en longueurs d’onde est obtenue grace a un filtre
interférentiel de Lyot. Le laser Titane-Shapire est impulsionnel avec une fréquence de
répétions de 80MHz. Il peut fonctionner dans deux régimes (i) le régime femtoseconde

générant des impulsions de largeur temporelle =100 fs et (ii) le régime picoseconde
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FIGURE A.2 — Spectre d’émission et d’absorption du Ti-Saphir

Fréquence de répétition | Domaine spectrale | Puissance moyenne | Energie par impulsion

80 MHz 660 nm - 1060 nm 04-2W 5-25nJ

Tableau A.1 — Caractéristiques du laser Ti :Sa

avec des impulsions d’une durée de =1.5 ps. Nous utilisons uniquement le régime
picoseconde qui présente le meilleur compromis entre la résolution temporelle et la
résolution spectrale. Les caractéristiques principales du laser sont résumés dans les
tableaux (A.1, A.2).

A.1.3 Pompage du cristal Ti :Sa

Le pompage du cristal (Ti :Sa) peut se réaliser avec différentes sources de lumiere
continue ou pulsée. Nous avons utilisé le laser continu Coherent Verdi V-10 avec une
puissance moyenne de 10 W et une longueur d’onde de 532 nm. Le milieu actif du
laser Verdi est un cristal d’Yttrium Orthovanadate dopé néodyme noté Nd : YV Oy
possédant une absorption autour de 809 nm et une bande d’émission autour de 1064 nm,
placé dans une cavité en anneau monomode et pompé par deux diodes laser comme le
montre la Figure A.3. Un cristal non linéaire LBO (Lithium Triborate, LiB3Os) placé

dans la cavité permet d’obtenir le doublage de la fréquence fondamentale (1064 nm).

Mode de fonctionnement | Durée de I'impulsion | largeur spectrale de I'impulsion

Picoseconde 1.2 ps - 1.8 ps 2 meV

Femtoseconde 80 fs - 130 fs 20 meV

Tableau A.2 — Caractéristiques du laser Ti :Sa pour les deux modes de fonctionnement
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FIGURE A.3 — Schéma du laser VERDI-V10

Ce laser est tres stable grace aux diverses boucles d’asservissement en température et

en puissance .

A.1.4 La Caméra a balayage de fente
A.1.4.1 Le principe de fonctionnement

La Figure A.4 (a) illustre le principe de fonctionnement de la caméra a balayage
de fente. Le signal de photoluminescence en sortie du spectrometre est focalisé, par
I'intermédiaire de lentilles, sur une photocathode S1 dont la réponse spectrale est donnée
Figure A.4(c). La photocathode S1 génere un flux de photo-électrons proportionnel a
I'intensité lumineuse. Ce flux va étre accéléré dans un tube sous vide par une électrode
accélératrice jusqu’a la collection par une galette & micro-canaux (MCP). En méme
temps, le flux d’électrons va étre dévié périodiquement suivant 'axe vertical & la méme
fréquence que celle du laser pour fournir une réduction temporelle. La galette de
micro-canaux amplifie les électrons qui irradient un écran de phosphore. Une caméra
CCD placée derriere I’écran collecte le signal intégré. Une image en trois dimensions est
obtenue (Figure A.5) : la dispersion en énergie/longueur d’onde est donnée selon 'axe
des abscisses, la dépendance en fonction du temps est donnée selon ’axe des ordonnées

et l'intensité lumineuse est représentée par un code de couleurs.

A.1.4.2 La résolution spectrale et temporelle

La résolution spectrale est dictée par le spectrometre placé avant la caméra a balayage
de fente. Le spectrometre utilisé est de type Jobin-Yvon Triax 320 doté d’une tourelle
de trois réseaux dont les caractéristiques sont présentées dans le Tableau A.3.

La caméra a balayage de fente permet I'analyse de I’évolution temporelle du signal de
la photoluminescence. La résolution temporelle intrinseque de la caméra a balayage de
fente est d’environ 2 ps (mesurée effectuée sans spectrometre). Cependant, la résolution

temporelle effective est liée a la dispersion en longueur d’onde a la sortie du spectrometre.
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(C) Spectral response of the streak tube (typ.)
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FIGURE A.4 — (a) Principe de fonctionnement de la caméra a balayage de fente. (b) Mécanisme

de balayage responsable de la résolution de temporelle. (c) Réponses spectrales des différentes
photocathodes.
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FiGURE A.5 — Exemple d’une image obtenue par la caméra a balayage de fente

Réseaux

Blaze Fenétre spectrale | Dispersion | Résolution
(traits/mm) (nm) (nm) (nm/mm) (nm)
80 870 188.0 39.6 0.6
300 1000 46.2 10.56 0.3
600 400-1300 22.2 5.28 0.1

Tableau A.3 — Caractéristiques des réseaux des spectrometres Jobin-Yvon Triax 320
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Echelle | Plage temporelle (ps) | Résolution temporelle en utilisant le réseau de 80trats
1 157 5
2 809 8
3 1542 12
4 2263 17

Tableau A.4 — Plages temporelles de la caméra & balayage de fente.

Plus la dispersion est grande, plus la différence de chemin optique par rapport a l'axe
vertical du réseau est importante. Ceci génere alors une dispersion temporelle . La
caméra a balayage de fente possede également quatre plages temporelles (Tableau A.4).
Plus la plage temporelle est importante, moins la résolution temporelle effective sera

bonne.

A.1.4.3 La résolution en polarisation

Dans les expériences de pompage optique orienté, I’analyse des composantes polarisées
de la luminescence permet ’étude de la dynamique de spin des porteurs photogénérés.
La réalisation de telles expériences suppose en premier lieu de pouvoir faire varier a
volonté le degré de polarisation de 'excitation (linéaire, elliptique, circulaire). Nous
utilisons pour cela un systeme de polariseur et de lame a retard .

L’analyse sélective des composantes polarisées du signal de photoluminescence se
fait au moyen de lames biréfringentes et d’un polariseur de Glan-Taylor placés sur
laxe de détection. Ces lames retard sont choisies demi-onde (A/2) ou quart-onde
(A/4) en fonction de I’analyse des composantes de polarisation linéaire ou circulaire,
respectivement. L’orientation judicieuse des axes de ces lames permet de convertir la
composante de la photoluminescence a analyser en lumiére de polarisation linéaire,
focalisée ensuite sur la fente d’entrée du spectrometre, puis détectée par la caméra a
balayage de fente.

Les taux de polarisation circulaire P, et linéaire P; de la luminescence sont respective-

ment définis par :
e ot ) — X-1Y
ou I, I~ sont les composdntes co- et contra-polarisées ave¢ exdcitdtion laser polarisée

circulairement o7, et ot IX et IYsont les composantes co- et contra-polarisées avec

I’excitation laser polarisée linéairement oX.

A.1.5 Dispositif cryogénique

Nos expériences en température ont été réalisées en placant nos échantillons sur le
doigt froid d’un cryostat de type Janis ST100 a flux d’hélium et permettant de varier

la température de mesure entre 6K et 300 K fixée par le contréleur de température. La
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chambre de I’échantillon est sous vide afin d’étre isolée thermiquement de la température

de la piece. L’acces optique a ’échantillon est possible par les fenétres du cryostat.
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ANNEXE B
Modele théorique complément
du Chapitre 11

B.1 Modeéle théorique complément du Chapitre 11

Nous donnons ici quelques éléments du modele développé par 1’équipe de A. Kunold [1]
ou les matrices densité tiennent compte des contributions des isotopes de Ga, de la
relaxation de spin nucléaire qui apparait suite & 'interaction magnétique dipolaire,
et de 'interaction hyperfine. L’équation gouvernant le mécanisme de recombinaison
dépendante de spin des centres Ga?t peut étre modélisée comme suit :

dp 1

— =—[p,H|+D B.1

o = 7 1P+ D(p) (B.1)
ou p est la matrice densité, H est 'Hamiltonien et D le dissipateur. En supposant que
les électrons, les trous et les défauts ne partagent pas de termes cohérents, la matrice

densité peut étre exprimée comme la somme directe des sous-matrices.

p=r"ParPen e e e (B.2)
ol les exposants (1) et (2) réferent aux deux isotopes de Ga : Ga% et Ga™, respective-
ment. p¥B(1 x 1) est la matrice densité partielle des trous dans la BV, p©B(2 x 2) est
la matrice densité partielle des électrons dans la bande de conduction, pgl)(8 x 8) et
pg2)(8 x 8) sont les matrices densités partielles des centres paramagnétiques avec une
seule électron pél)(ll x 4) et ,0%2) (4 x 4) sont les matrices densités partielles des centres
paramagnétiques avec un singulet.
L’hamiltonien qui prend en compte 'effet Zeeman et le couplage hyperfin des centres

paramagnétiques du Ga est donné par I’équation suivante :
H=hw- S+ (S +8) 4 a1V 80 4 A1) s (B.3)

avec :
— w = gupnB/h, Q = g.upnB/h, up est le magnéton de Bohr, B représente le champ

magnétique externe, g est le facteur gyromagnétique pour les électrons de la BC et
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g = est le facteur gyromagnétique des électrons sur les centres paramagnétiques
Ga, n est un facteur correctif dépendant de la puissance d’excitation utilisée pour
une meilleure concordance entre les valeurs expérimentales et celles issues des
simulations.

— 5,8 M) et S correspondent aux opérateurs de spin de la bande de conduction, et
des électrons des isotopes Ga% et Ga™, respectivement.

— 1 51) et T 52) sont les opérateurs de spin nucléaire associés aux isotopes Ga%? et Ga™l,
respectivement. L’indice ¢ = 1 est relatif au moment angulaire nucléaire des centres
quand ’état 4s du gallium est occupé par un seul électron. ¢ = 2 quand 1’état 4s
est rempli avec deux électrons formant un état singulet.

— A; et Ay sont les constantes hyperfines des isotopes Ga® et Ga’', respectivement
Le dissipateur D (p) est la somme de plusieurs éléments et s’exprime par :
D(p) = G+ Ds + D + D+ i + D + DY + DI + Db + DGhyy (BA)

ou G contient les termes qui correspondent aux trous de BV et aux électrons photogénérés
de la BC, les dissipateurs Dgl)) R et DEQQI)) r décrivent le mécanisme SDR, Dg représente la
relaxation des électrons de la BC, Dgl(); et Dézg représentent la relaxation des électrons
liés. La relaxation de spin nucléaire est prise en compte avec les termes D; et Ds.

La génération des électrons et des trous est exprimée par :

3
G=(G++G)(p+n)+2(GL—G-) D exSi (B.5)
k=1

— n = 5y est 'opérateur nombre et représente la densité d’électrons dans la BC, p
représente la densité de trous dans la BV,

— eg, sont les éléments d’un vecteur unitaire a colinéaire I’excitation incidente,

— Les taux de photogénération d’électrons spin-up G4 et spin-down G_ dans la BC

sont donnés par :

GoPoyet
G t — excvpp
(B)= 2/ 21sy

(1iPel)eé<;’f)2 +a(1ipez)e’%( ot ) (B.6)

ou :
P, est la puissance d’excitation moyenne sur une période t,, = 12 ns, Gp =
3.03 x 10%2cm ™2 mW ~! s ~lest le facteur de génération et s; = 1 ps est la durée

des deux impulsions. Les degrés de polarisation des impulsions pompe et sonde sont
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paramétrés par Pej, Peo € [—1,1] respectivement. Le parameétre « est le rapport
entre la puissance des impulsions pompe et sonde (dans notre cas d’étude o = 1),

le délai entre les impulsions de la pompe et de la sonde est donné par At.

Les termes relatifs a la relaxation électronique et nucléaire sont élaborés a partir de la
théorie de Wangsness-Bloch-Redfield[1-5] :

1 3
Ds = —TZ[Sk,[Sk,p]], (B.7)
Ts =1
(0 1 3
DS%C = _27_ Z[Sga[sliup“7 (BS)
3¢ k=1
(i) RS
DY = _3Tn,qkz:1[lq7k7 e ]| - (B.9)

Dans ’équation (B.9) du dissipateur, nous supposons que 'interaction dipole-dipdle
est le mécanisme principal responsable de la relaxation de spin pour les noyaux des
centres Ga [1, 3]. Les parametres 7, Ty, Tn q refletent le phénomene macroscopique issu
du mécanisme de dissipation électron-nucléaire. Le meilleur ajustement des résultats
expérimentaux est présenté sur la Figure 2.12 (b), ceci a été obtenu avec les parameétres
suivants : pour les électrons libres 74 = 100 ps, pour les électrons liés 75 = 200 ns, pour
les noyaux 7,1 = 1350 ps et 7,2 = 350ps.

Les mécanismes de recombinaison dépendant du spin sont exprimés par les dissipateurs
Dgl)) R et DE@% p- Leurs expressions sont simplifiées grace a 'utilisation de l'espace
hermitien interne des matrices qui couvrent I'espace de la matrice densité. L’espace

interne est constitué des éléments suivants :

A= {p, Sk,U(l) V(l) U(Q) VY(JZ)} — {)\1,>\27 o 7)\165}7 Z.ajak: = 07 17273 (B]'O)

k7j7i’ j7i ’ k’j’i’
ol
P = lix1 @ 02x2 ® Ogxs B O4x4 B O3xs D O4x4 (B.11)
Sk = 01x1 D (Sk)ax2 D Osxs @ Oaxa D Ogxs D Oaxa (B.12)
Uli,lj)yi = 011 B 02x2 B (51 ® 8; ® si)gxg @ O4x4 D Ogxg D Osx4 (B.13)
V](Zl) = 01x1 D 02x2 D 08x8 D (55 @ 8i)4,.4 © Ogx8 © 044 (B.14)
U;E;,Q]{i = 01x1 ® O2x2 ® 08x8 D O4xa @ (55 ® 55 ® 54)g, g D Oaxa (B.15)
V](’L2) = 01x1 ® O2x2 ® 08x8 @ O4x4 © Ogxs D (55 @ 5i) 4504 (B.16)
ou :
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— Sk sont les composantes de spin des électrons de la BC.
— p opérateur qui représente la densité des trous VB.
— les matrices de spins pour les isotopes Ga% (I = 1) et Ga™ (I = 2) sont données
par :
SV =00, k=123 (B.17)

— Les opérateurs nombre pour les centres singuliérement et doublement occupés

s’expriment par :

l l
N = U, (B.18)
Ny = Vi (B.19)

— s sont les matrices de spin standard qui suivent les regles de commutation

[sis5] = iR > €ijnsk, 0.5,k =1,2,3 (B.20)
k

— 89 = loyo est la matrice d’identité
Les éléments de A forment une algebre de Lie et ils définissent un espace vectoriel dont

le produit scalaire est défini par la trace :
(Ags Agr) = tr [MAg | = Tr [A2] 3, (B.21)

En utilisant ces propriétés, nous pouvons alors exprimer les opérateurs de spin nucléaire

comme une superposition des éléments de (B.10) par :

71O 7O
o 3 Tr { 1,kU0] z}
] 1=0 TI‘ |:(]0‘7 UO] :|
3 JAOATAL
) = o [V J (B.23)

ji=0 Tt [V(Zl)V(zl }

(1)

Avec ces simplifications, nous calculons Dgpp et Dg?l)) r- La projection des dissipateurs

sur les éléments de A conduit & :

SDR = Z)\ C(l[ } ; (B.24)

avec C() [\,] = Tr [Dg)DR)‘q]
Le modéle développé dans Ref[1] nous permet de déterminer les coefficients C(1) [\,]

pour un modele & deux charges [6], puis nous généralisons afin qu’il se conforme aux
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exigences de base de l'isotropie de I'espace et aux regles de transformation du tenseur,

ce qui permet d’écrire :

COlpl = —epVyg (B.25)

cW 1Sy = (SOUOOO 425 ) (B.26)

c® [Sk] = —cn (S‘kU5730 SOU,gl)) (B.27)

O] = ot - e (S008) - 43-50,) (B9

VUL = —en (S0 — Su0)) (B.29)

cO V] =~V + e (sovggi 4 23: 3,0 U;) (B.30)
r=1

ou:l=1,2k=123etij=0,1,2,3.

La barre supérieure indique la moyenne statistique quantique d’un opérateur donné :

A = Tr [pAq] - (B.31)

Cette équation implique également que la matrice densité peut étre développée :

p=>

qTrH

(B.32)

Les coefficients de capture pour les électrons de la BC et les trous de la BV s’expriment
par ¢, = 1/NWr* et Cp = 1/NO7, ot N et N®) sont le nombre total des isotopes
Ga% et Ga™, respectivement. 7* = 14.2 ps et 75, = 12 ps sont les temps de recombinaison
des électrons de la BC et des trous de la BV respectivement.

Pour extraire des informations du modele, nous travaillons d’abord sur les équations
différentielles avec des moyennes statistiques des éléments de A, au lieu d’utiliser
directement les équations différentielles pour les éléments de la matrice p. Nous obtenons
ainsi un systéeme de 165 équations différentielles données par :

dX

4 = LT[ A ]+ TrD () Al (8.33)

La dépendance temporelle des observables physiques est obtenue a partir de :

O=Te[0p =Y Ez} Tr [OA] X, (B.34)
q 1I'|Ag
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ou O est un opérateur dans ’espace généré par A.

Pour rappel, le taux de la recombinaison dépendant du spin SDR, est calculé par
SDR, =1,./Ix ou I et Ix sont les intensités de photoluminescence sous excitation
de la lumiere polarisée circulairement et linéairement, respectivement. Ces intensités

de photoluminescence, sont calculées a partir de :
I = ya(®)p(t) (B.35)

ou n(t) = Tr[pn], p(t) = Trpp] et 7 = 3¢,/20 est le coefficient de recombinaison

bande & bande. Iy est obtenue avec P,y = 0.15 et Iy en considérant P, = 0.
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