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Introduction

Ce mémoire de thése est consacré a I'étude et au développement des hétérostructures semi-
conductrices a base de GaN et ZnO. Ces matériaux sont particulierement prometteurs pour le
développement de composants optoélectroniques inter-sous-bandes infrarouges et notamment pour
les dispositifs a cascade quantique. Ces semiconducteurs posseédent en effet plusieurs avantages
pour la conception de dispositifs a cascade, tels qu’une grande discontinuité de potentiel en bande
de conduction et une énergie du phonon LO trés élevée. Ces propriétés se traduisent par la
possibilité de développer des dispositifs couvrant une gamme spectrale allant du proche-infrarouge
au térahertz et offrent la possibilité de réaliser des lasers a cascade quantique térahertz fonctionnant
a température ambiante.

Le mémoire commence par une introduction générale dressant le contexte dans lequel
s’inscrit mon travail ainsi que ses objectifs. Je présente une revue des technologies semi-conductrices
pour |'optoélectronique infrarouge et plus précisément dans la gamme du moyen-infrarouge et du
térahertz. Dans une deuxiéme partie, je dresse I'état de I'art des dispositifs a cascade quantique et
mets en exergue les défis technologiques de cette filiere dont certains pourraient étre résolus grace
aux matériaux llI-nitrures et II-VI.

Je présente ensuite dans le deuxieme chapitre, un récapitulatif des propriétés des
semiconducteurs massifs IlI-N et 1I-VI. Une bonne connaissance de ces propriétés est nécessaire pour
mener a bien les simulations mais aussi pour comprendre les résultats expérimentaux et concevoir
de facon fiable les dispositifs. Enfin je décris brievement la théorie des bandes, les modeles ainsi que
leurs approximations permettant le calcul de la structure de bande électronique des
semiconducteurs.

Le troisieme chapitre présente mes travaux de caractérisations optiques relatifs a la mattrise
des transitions inter-sous-bandes dans des hétérostructures de type GaN/AlIGaN et ZnO/ZnMgO
épitaxiées selon différents axes de croissance afin d’atteindre la gamme térahertz. Différentes
stratégies sont déployées afin d’atteindre des transitions inter-sous-bandes dans la gamme térahertz.
Toutes ces stratégies ont pour objectif de minimiser les effets du champ interne sur la structure en
bande de conduction dans le cas des hétérostructures polaires.

La premiere stratégie réside dans I'utilisation d’'une marche de potentiel pour les puits
GaN/AlGaN épitaxiés selon I'axe c polaire. En effet la marche de potentiel dans des puits polaires
permet de contrer les effets du champ interne en créant un profil plat dans le puits.

Une deuxiéme stratégie consiste a épitaxier les structures selon un axe de croissance semi ou
non polaire. Dans ce cadre, jai mesuré les transitions inter-sous-bandes de puits quantiques
GaN/AlGaN épitaxiés selon l'axe (11-22) semi-polaire et épitaxiés selon un nouveau procédé
développé au CRHEA . La croissance d’hétérostructures GaN/AlGaN selon I'axe m non polaire étant
encore freinée par I'absence de substrats monocristallins de GaN de faible codt, le ZnO s’est imposé
comme alternative. Matériau possédant des propriétés optiques similaires au GaN, le ZnO est en
effet caractérisé par la possibilité d’épitaxier des hétérostructures sur des substrats monocristallins
de ZnO selon différentes orientations cristallographiques avec des densités de dislocation inférieures
aux croissances GaN/AlIGaN. C’est ainsi que j'ai pu mesurer des hétérostructures de ZnO/ZnMgO
épitaxiées selon I'axe m non polaire.

Aprés avoir démontré la possibilité d’utiliser des puits quantiques GaN/AlGaN dans la gamme
térahertz, le quatrieme chapitre présente, dans sa premiere partie, mon travail théorique relatif a la
conception des dispositifs a cascade quantique GaN/AlIGaN pour un fonctionnement dans la gamme
spectrale du térahertz.



Pour ce faire, j’ai utilisé les logiciels Nextnano3, Nextnano ++ et Nextnano QCL pour résoudre les
équations de Schrodinger-Poisson dans I'approximation de la masse effective et du k-p a 8 bandes.
Ce chapitre commence par un état de I'art des détecteurs a cascade quantique.

Puis je récapitule brievement les propriétés de détection et de transport électronique nécessaires
pour comprendre la conception des structures de détecteur a cascade quantique afin d’atteindre la
gamme térahertz. En suivant ces descriptions, je propose plusieurs structures de détecteur a cascade
quantique GaN/AlGaN utilisant différents axes de croissance mais aussi différentes stratégies pour
améliorer les propriétés de transport électronique, principale difficulté pour la détection dans le
térahertz.

Dans une quatrieme partie, j'expose brievement I'intérét du GaN et du ZnO pour développer
des lasers a cascade quantique ainsi que les travaux déja existants afin de réaliser de tels dispositifs
dans la gamme térahertz. Puis je propose une structure simplifiée de laser a cascade quantique pour
un fonctionnement a 3 térahertz. Le travail développé dans ce chapitre est le prélude a des travaux
de recherche et de développement technologique qui ont pour ambition la réalisation de dispositifs
laser a cascade émettant dans la gamme térahertz et fonctionnant a température ambiante. Ces
travaux se concrétiseront dans un futur proche puisque des épitaxies de structures sont déja en
cours de réalisation.

Dans les deux chapitres suivants je détaille mon travail spécifique sur les oxydes
d’éléments Il.

Le cinquiéme chapitre présente mes travaux sur les transitions inter-sous-bandes, dans la
gamme du moyen-infrarouge des hétérostructures de type ZnO/ZnMgO épitaxiées sur substrat ZnO
orienté selon le plan m non-polaire.

Initialement il s’agissait de démontrer I'existence de ces transitions dans cette nouvelle filiere
de matériau, ce qui n’avait jamais été obtenu auparavant. Ainsi dans un premier temps mes travaux
ont porté sur des puits quantiques dopés n. En collaboration avec I'équipe de A. Hierro de I'ISOM de
Madrid dans le cadre du projet européen ZOTERAC, nous avons démontré les premiéres absorptions
inter-sous-bandes dans les puits quantiques ZnO/ZnMgO plan m dans la gamme du moyen-
infrarouge [Lebi 17].

Puis pour remonter aux parametres fondamentaux mal connus comme la discontinuité de
potentiel en bande de conduction via la spectroscopie inter-sous-bande, j’ai porté mes efforts vers la
spectroscopie d’absorption photo-induite de puits quantiques non-dopés sous pompage optique
inter-bande. L’étude menée sur prés d’'une quarantaine d’échantillons a montré que la résonance
inter-sous-bande était systématiquement décalée vers les hautes énergies. Nous avons interprété ce
phénoméne comme la manifestation de transitions excitoniques hhiel—hhle; induites par
I"absorption inter-sous-bande. Cet effet, qui avait été prédit théoriquement mais jamais observé, est
rendu possible dans le ZnO par la tres forte énergie de liaison de I’exciton.

Le sixieme chapitre rapporte la réalisation du premier détecteur a cascade quantique
Zn0/ZnMgO. Ce résultat prouve la possibilité du fonctionnement de détecteurs a cascade quantique
Zn0/ZnMgO dans la gamme du moyen-infrarouge. Ces travaux sont |‘aboutissement de la
collaboration de plusieurs équipes scientifiques dans le cadre du projet européen ZOTERAC. Ce
dernier chapitre présente aussi les différentes étapes nécessaires a I'obtention de ce dispositif depuis
la conception des structures, I'épitaxie, la fabrication de dispositifs en salle blanche jusqu’a la
caractérisation électrique, ainsi que les caractérisations électro-optiques des dispositifs.

Le mémoire se conclut par les perspectives que ces travaux laissent entrevoir et par une
annexe sur les expériences que j'ai menées sur |'électro-modulation inter-sous-bande dans les puits
quantiques ZnO/ZnMgO.



1.1 Motivations & contexte

Chapitre 1
Motivations & contexte

1.1 MOtIVatioNSs & CONTEXEE ..cii it e s ee e e e e e e sanees 3
1.1.1  Le domaine iNfrarOUEE......cueiieiiieeieeieie ettt e ere e e e e e e e 3
1.1.2 Bréve histoire de I'optoélectronique IR........ccccveeeeiiiei e 7
1.1.3 Dispositifs bipolaires a semiconducteur pourle MIR .........cccceeeivieiiiieeeennen. 8

1.2 Principe et état de I'art des dispositifs unipolaires de type cascade quantique....... 12
1.2.1  Dispositifs UNIPOIaires......ccueiiiiiiieiiiiiie e e e 12
1.2.2 QCL-—QuUantum CasCade LaSEr ......ccccueeeiiciiieeeeiieeeeciiee e ectree e eevee e e nvae e e 13
1.2.3  QFL—Quantum FONtAINE LaSer ... s 16
1.2.4 QWIP —Quantum Well Infrared Photodetector.......cccccceecuveeeeccieeeeeciiee e, 17
1.2.5 QCD—Quantum Cascade DeteCtOr......ccccvcuiiiirciieee ettt 18
1.2.6 L’alternative des semiconducteurs [II-N et H-Vl......ocooevieiieiiiiciee e, 19

1.1 Motivations & contexte
1.1.1 Le domaine infrarouge

Le domaine infrarouge (IR) couvre une large bande de radiations électromagnétiques des
longueurs d’onde submillimétriques jusqu’au domaine visible présenté en Figure 1.1. Du fait de cette
large plage de fréquence, ce domaine est divisé en plusieurs régions détaillées dans le Tableau 1.1 :

Terahertz

— VNI

Figure 1.1 - Spectre électromagnétique de la lumiére des rayons-X aux micro-ondes.

Le domaine térahertz (THz) est une classification du spectre électromagnétique désignant la
plage de 100 GHz a 30 THz, soit la gamme de longueur d’onde de 10 um a 3 mm, dans sa plus large
dénomination. Dans ce manuscrit, j'utiliserai généralement le terme térahertz afin de qualifier le
domaine de 1 - 10 THz (équivalent a 30 - 300 um en longueur d’onde soit a 1 - 40 meV en énergie). Le
domaine térahertz réside entre des régions couvertes par des techniques photoniques (le visible, le
PIR et le MIR) et par des techniques électroniques (les radiofréquences RF et les micro-ondes).

Classification Abréviation Longueur d’onde (um) Energie (meV)
Proche - IR PIR 0,75-3 1653 -413
Moyen - IR MIR 3-50 413 -25
Lointain — IR LIR 50-1000 25-1

Tableau 1.1 - Classification du large domaine spectral infrarouge
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Le domaine infrarouge est un sujet de recherche actif et fécond depuis plusieurs décennies
en raison de ses nombreuses potentialités d’applications détaillées en Figure 1.2.

A l'intérieur du domaine IR, la gamme THz est particulierement intéressante pour I'imagerie
et la spectroscopie [Saee 13]. En effet beaucoup de matériaux sont transparents dans le domaine
térahertz entre 1 - 10 THz ce qui ouvre des perspectives dans le contréle qualité non-destructif
(plastiques, céramiques, bois, papier, tissus, matériaux composites pour |'aéronautique...) ou encore
dans les controles de sécurité (détection d’armes, de substances dangereuses ou explosives...)
[Dean 04]. En outre les tissus vivants sont partiellement transparents dans ce domaine de fréquences
ce qui ouvre des possibilités en imagerie médicale (dépistage de cancers, dentisterie...), ce qui
inaugure une radiologie médicale non ionisante et inoffensive pour les yeux, un avantage crucial par
rapport a la radiologie conventionnelle utilisant les rayons X. Des explications plus détaillées peuvent
étre trouvées dans la référence [Lee 09]. De nombreuses absorptions rotationnelles de molécules se
trouvent dans ce domaine de fréquences. Ces absorptions sont des indices précieux en
astrophysique, en spectroscopie mais aussi en biologie (détection de polluants ou de drogues,
controéle qualité alimentaire...). De la méme maniére la spectroscopie atmosphérique THz permettrait
le suivi des gaz présents dans I'atmosphére afin de mieux comprendre des phénomenes liés aux
sciences de la Terre comme le réchauffement climatique.

Vision de nuit Guidage missile
Telecom fibré Spectroscopie
1 10 Wavelength (um) 100

1000 100 Frequency (THz) 10
I wis

Astronomie
Diagnostiques
Spectroscopie

Télédétection
Telecom longue distance

Figure 1.2 - Quelques applications possibles dans le domaine infrarouge

Les communications THz sont aussi une future technologie potentiellement importante
[Naga 16]. En effet les communications en espace libre actuelles, fonctionnant entre les bandes du
MHz et du GHz, sont facilement utilisées a pleine capacité du fait des énormes flux de données
nécessaires au fonctionnement du monde moderne. Les communications THz permettraient
d’atteindre de forts débits d’information. Toutefois son utilisation en espace libre empécherait le
signal de se propager sur de longues distances puisque I'atmosphere absorbe fortement les signaux
THz. Cependant cette difficulté de propagation sur de longues distances augmente de fait la sécurité
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de ces communications. Des travaux plus poussés font état de communications en espace libre dans
la gamme du THz [Fede 10].

Cependant le domaine térahertz est une région technologiquement sous-exploitée et est
connu comme le « gap THz ». Ceci est lié au manque de dispositifs d’émission comme de détection
de ce type de radiations, a la fois compacts, efficaces et économiques [Ferg 02] [Tono 07].

En ce qui concerne les détecteurs, on distingue deux types de fonctionnement: les
détecteurs photoniques et les détecteurs thermiques. Les détecteurs thermiques réagissent a un
changement d’une propriété physique du matériau actif avec la variation de la température. Cette
variation de température provient de I'absorption d’'une radiation incidente. Les propriétés
physiques qui peuvent étre utilisées afin de développer un détecteur thermique sont la résistance
électrique (bolometre), la thermoélectricité (thermocouple, thermopile), la charge de surface-
capacité (pyrometre, détecteur DTGS sulfate de triglycine deutéré), I'expansion thermique de gaz
(cellule de Golay). En général, le matériau actif est suspendu et relié a un réservoir thermique par des
ponts thermiques présentés en Figure 1.3. L'effet thermique est généralement indépendant de la
longueur d’onde du rayonnement incident mais dépendant de sa puissance.

Thermostat

Pont thermique

Thermometre

Détecteur
absorbeur
Reps Cen

Radiation hv Pont thermique

Thermostat

Figure 1.3 - Schéma du dispositif actif d’un détecteur thermique et photographie du dispositif actif
du bolomeétre en Si suspendu par des fils (ponts thermiques) utilisé dans cette theése.

Dans les détecteurs photoniques, le matériau actif absorbe le rayonnement par interaction
avec les électrons, qu’ils soient liés aux atomes du réseau cristallin ou aux impuretés ou qu’ils soient
libres. Ce phénomeéne crée des porteurs de charge générant un photo-courant mesurable. Ces
détecteurs peuvent étre photovoltaiques (InSb, MCT, QCD) c'est-a-dire ne nécessitant pas
I'application d’une tension ou photoconducteurs (diode Schottky, QWIP, MCT). Les détecteurs
photoniques ont, de facon générale, des temps de réponse plus rapides ainsi qu’'une meilleure
sensibilité que les détecteurs thermiques. Cependant le fonctionnement des détecteurs photoniques
nécessite leur refroidissement a des températures cryogéniques.

Parmi tous ces détecteurs, les bolometres sont les dispositifs les plus intéressants dans la
gamme du THz grace leur haute sensibilité, leur réponse a bas bruit. lls sont néanmoins relativement
lents (<300 Hz), hautement sensibles aux vibrations mécaniques et fonctionnent a des températures
cryogéniques nécessitant de I’hélium liquide.
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Quant aux dispositifs d’émission, plusieurs solutions électroniques ou optoélectroniques sont
disponibles.

Il existe des dispositifs d’émission THz pulsée large bande qui sont les antennes
photoconductrices convertissant une impulsion optique ultra-courte en une impulsion THz [Lee 09].
Une impulsion optique est d’abord focalisée sur un matériau actif ce qui génére des paires électrons-
trous. Ces paires sont ensuite entrainées par une tension dans une antenne attachée au matériau
actif, ce qui a pour effet de créer dans celle-ci un courant, qui finalement génére I'impulsion THz. Ces
antennes photoconductrices produisent alors une impulsion large bande ultra-rapide dont la
puissance de dépasse pas quelques uW a cause de la faible efficacité de conversion de 'ordre de
0.1 %. Néanmoins ces antennes trouvent des applications en spectroscopie et notamment pour la
spectroscopie temporelle. En effet ces antennes peuvent générer des impulsions de quelques
femtosecondes dont la large bande spectrale THz ce qui permet d’atteindre une excellente résolution
temporelle. Elles sont produites a partir de techniques de fabrication standard pour les dispositifs a
base de semiconducteurs et fonctionnent a température ambiante. Elles peuvent cependant étre
encombrantes a cause de la source externe qui produit les impulsions optiques ultra-courtes. Une
source continue de lumiére THz similaire aux antennes photoconductrices existe, il s’agit des photo-
mixeurs. Ici la pompe optique pulsée est remplacée par deux lasers de fréquences wl et w2. Ces
faisceaux sont superposés et interferent, la résultante est le battement dont la génération non-
linéaire par différence de fréquence w2 - w1l est dans le domaine THz. De la méme fagon que pour les
antennes photoconductrices, un courant oscillant a la fréquence de battement est généré dans
I’antenne produisant un rayonnement continu THz. L’avantage de ces dispositifs est I'accordabilité
flexible du rayonnement continu THz, reposant sur les fréquences w; et w,. Cependant leur efficacité
est moindre que celle des antennes photoconductrices. En effet elles générent des puissances de
12310 pW pour des fréquences dans la gamme 1 a 3 THz avec des efficacités de conversion entre 107
et 10 [Tono 07].

Une autre solution électronique est la multiplication d’ondes microondes. Cela consiste a
générer initialement un signal GHz via un oscillateur local puis a utiliser des dispositifs électroniques
non-linéaires de conversion de fréquence. En multipliant ce signal GHz via l'utilisation de diodes
Gunn, de diodes Schottky ou de diodes a effet tunnel, le THz est alors atteignable. Cependant la
puissance pour ce type de dispositifs décroit fortement quand la fréquence augmente avec une
puissance de 10 a 100 pW au-dela de 1THz [Lee 09]. Ces dispositifs sont néanmoins utilisables a
température ambiante.
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Figure 1.4 — Récapitulatif des dispositifs d’émission existants dans la région térahertz schématisant
leur puissance optique en fonction de leur fréquence d’émission extrait de [Ferg 02].
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Les solutions photoniques sont elles aussi nombreuses.

Une des meilleures solutions pour produire un rayonnement par voie photonique est le
phénomeéne non-linéaire de la génération par différence de fréquences. Comme le photo-mixeur,
deux faisceaux de fréquences w: et w; produisent un troisieme faisceau de fréquence w; — w; via
I'utilisation d’un cristal non-linéaire. Cette solution permet d’atteindre des puissances de I'ordre de
1 W a température ambiante. Cependant I'efficacité de conversion est faible puisqu’elle repose sur
un effet non-linéaire du second ordre. De plus c’est une solution relativement encombrante.

Les lasers a gaz sont une autre solution. C'est I'utilisation des transitions ro-vibrationnelles
d’un gaz, confiné dans une cavité optique et pompé par excitation électrique ou optique, qui donne
la fréquence de fonctionnement du laser. Un choix astucieux du gaz permet alors son utilisation dans
la gamme du THz. Par exemple le méthanol permet un effet laser a différentes longueurs d’onde
dans la gamme du LIR : 37.9, 70.5, 96.5, 118 um. Ce type de laser permet d’atteindre des puissances
de 10 a 100 mW a température ambiante [Lee 09]. lls sont de plus encombrants mais peuvent étre
accordés par effet Stark.

Le laser a électrons libres peut quant a lui produire de fortes puissances sur une large gamme
de fréquence des micro-ondes aux rayons X grace au rayonnement synchrotron. Sur tout le domaine
THz, il peut produire des rayonnements pulsés accordables avec des puissances pics de I'ordre du
MW [Lee 09]. Le laser a électrons libres est cependant un équipement trés volumineux et cher.

Ces dispositifs, rassemblés en Figure 1.4, permettent d’atteindre des puissances de quelques
dizaines de mW jusqu’au MW avec des accordabilités variables. Néanmoins elles restent
encombrantes et cheres. Des sources d’émission ont été oubliées dans ce paragraphe (laser p-Ge et
lasers a cascade quantique) mais seront décrites plus loin dans ce manuscrit.

1.1.2 Breve histoire de l'optoélectronique IR

En 1800, Frederick William Herschel découvre I'existence d’une radiation au-dela du rouge en
étudiant le spectre lumineux issu du soleil. A I'aide d’un prisme, il sépare les différentes composantes
de la lumiere visible et les focalise une par une sur un bulbe noir. En absorbant ces rayonnements, le
bulbe chauffe un liquide dont la température est mesurée par un thermométre de verre [Hers 00].
C'est de cette maniére qu’il s’apercoit que le maximum de température est mesuré au-dela du rouge.

Aprés la découverte de I'effet thermoélectrique par Thomas Johann Seebeck [Seeb 22] en
1826, Nobili invente le premier thermocouple qui, amélioré par Melloni, permet la détection d’'une
personne a une distance de trente pieds [Barr 62]. En 1880, Langley fabrique le premier bolomeétre
utilisant un pont de Wheatstone composé de rubans de platine. C’est un bond en avant spectaculaire
puisqu’il permet la détection d’une vache a un quart de mile [Barr 63].

L'effet photoconducteur fut découvert par Smith en 1873 par la variation des propriétés
conductrices du sélénium en présence ou non de lumiere [Smit 73] mais il faut attendre 1917 pour
voir l'apparition du premier photodétecteur utilisant du TS développé par Case [Case 17].
L’émulation de la communauté scientifique afin de produire ce type de détecteur va se concrétiser
par I'essor de cette filiere grace a I'émergence de la spectroscopie infrarouge et de l'imagerie.
Plusieurs filieres de matériaux se développent pendant cette période notamment le sulfure de plomb
dont I'effet photoconducteur autour de 3um est découvert en 1933 par Kutzscher [Kutz 73]. Ceci
aboutit a la premiére large utilisation d’un photodétecteur notamment le Kiel IV, détecteur
aéroporté utilisé par les allemands pendant la seconde guerre mondiale. A partir de 1933, d’autres
semiconducteurs de la famille des sels de plomb (PbSe et PbTe) sont découverts et utilisés comme
photodétecteurs dans la gamme 1-3 um et 3-5 um. Mais il faut attendre les années 1950, avec
I"amélioration de la compréhension des semiconducteurs, notamment des propriétés de la bande
interdite, pour voir I'amélioration de la sensibilité mais aussi I'accordabilité de la fréquence de
détection des photodétecteurs. En effet I'apparition de semiconducteurs ternaires comme les
alliages IlI-V (InAs14xSby) ou IV-VI (PB14SnTe), semiconducteurs a gap étroit possédant des propriétés
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d’absorption optique et de mobilité électronique élevées, permet d’ajuster la bande interdite en
changeant leur composition et d’adapter la réponse du détecteur a une région spectrale spécifique.
En 1959, Lawson, Nelson et Young révélerent ces propriétés dans I'alliage 11-VI (Hg1«CdiTe) puis cette
technologie fut développée. Du fait de la large accordabilité de son gap, les photodétecteurs utilisant
cet alliage trouvent de nombreuses applications du proche au moyen infrarouge mais restent
inutilisables pour le lointain infrarouge. Il reste aujourd’hui I'un des matériaux les plus utilisés dans
les dispositifs optoélectroniques.

En 1947, Golay développe des détecteurs infrarouges pneumatiques (cellules de Golay) basés
sur I'expansion thermique de gaz [Gola 47].

L’histoire des lasers débute en 1916, lorsque le principe de I'émission stimulée est énoncé
par Einstein. En 1952, Brossel et Winter valident expérimentalement le procédé de pompage optique
proposé par Kastler en 1950. En 1953, le premier maser a 'ammoniac gazeux est concu par Gordon,
Zeiger et Townes. En 1957, Townes et Schawlow au Bell Laboratory commencent a travailler sur les
lasers infrarouges. Cependant le premier effet laser est obtenu dans le visible a 694 nm par Maiman
en 1960, utilisant un cristal de rubis pompé par un stroboscope. Quelques mois plus tard, Ali Javan,
Bennett et Herriott mettent au point le premier laser au gaz hélium-néon. Hall développe en 1966 la
premiere diode laser proposée par Basov et Javan, basée sur un semiconducteur, I'arséniure de
gallium GaAs, dont I'émission est dans le proche-infrarouge a 850 nm.

1.1.3 Dispositifs bipolaires a semiconducteur pour le MIR

Les semiconducteurs sont une famille de matériaux dont les propriétés électroniques,
décrites par la théorie des bandes, les classent entre les métaux et les isolants. lls possédent deux
bandes dites de valence et de conduction dans lesquelles les électrons peuvent se localiser, séparées
par une bande interdite ou gap. Les électrons peuvent néanmoins étre déplacés d’une bande a
I'autre en absorbant ou en relaxant de I'énergie correspondant a I'énergie de la bande interdite.
Dans le cas des métaux cette bande interdite est inexistante. A l'inverse I'énergie de la bande
interdite est supérieure a 6 eV pour les isolants. Les semiconducteurs sont les matériaux qui font le
lien entre les métaux et les isolants. Dans le cas idéal, les électrons remplissent totalement la bande
de valence alors que la bande de conduction reste vide, on parle de matériau intrinseque. Il est
possible d’injecter des porteurs de charge dans chaque bande en dopant ces matériaux, on parle
alors de matériau extrinseque. En dopant n (négativement) on injecte des électrons en bande de
conduction et en dopant p (positivement) on injecte des quasi-particules dénommées des trous en
bande de valence.

Pour la réalisation de dispositifs, les hétérostructures sont fortement employées notamment
les puits quantiques. Les hétérostructures sont une alternance de couches de différents
semiconducteurs dont les épaisseurs sont inférieures a la longueur d’onde de de Broglie. Les
porteurs de charge peuvent alors étre confinés selon certaines dimensions. Les puits quantiques
correspondent a un minimum local d’énergie confiné selon une dimension. On réalise ce genre de
structure en associant deux semiconducteurs dont lI'un posséde un gap plus faible en énergie que
I'autre. Le premier correspond au puits, I'autre est nommé barriere. Ce confinement mene a la
séparation des bandes de conduction et de valence et a I'apparition de niveaux d'énergie. Toutes ces
caractéristiques des semiconducteurs massifs et des hétérostructures a puits quantique sont
illustrées en Figure 1.5.

La majorité des dispositifs d’émission et de détection a semi-conducteur sont de type
bipolaire. On parle de bipolarité pour qualifier des dispositifs utilisant deux types de porteurs de
charge de signe opposé, les électrons et les trous. Le principe de ces dispositifs est alors basé sur la
génération ou la recombinaison radiative inter-bande de ces porteurs.
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Figure 1.5 - Schéma de la structure de bande électronique d’un semiconducteur massif et
d’une hétérostructure composée d’un puits quantique

Dans ces dispositifs bipolaires, les états impliqués sont séparés par la bande interdite. La
courbure de bande de ces états est inverse pour les deux types de porteurs de charge. Ces dispositifs
sont donc sensibles a des longueurs d’onde correspondant a I'énergie de la bande interdite du
matériau.

De fagon générale, les dispositifs ont plusieurs modes de fonctionnement. Le premier est le
mode photovoltaique ne nécessitant aucun ajout d’une tension externe ; I'absorption ou I'émission
de photons va néanmoins légerement polariser les structures. Le second est le mode
photoconducteur ol une tension externe polarise la structure.

Les dispositifs utilisant des matériaux massifs font majoritairement appel aux
semiconducteurs IV-IV des sels de plomb binaires (PbS, PbTe, PbSe), les ternaires (PbSnTe, PbSnSe,
PbCdSe, PbSSe) et quaternaires (PbEuSnTe, ...) et aussi les 1lI-V avec I'antimoniure d’indium InSb mais
surtout les II-VI avec les alliages ternaires de mercure cadmium tellure (MCT) HgxCd1-xTe.

Ce matériau dont I'énergie de bande interdite varie de 0 a 1.6 eV a 4 K, posséde de
nombreuses applications. Les dispositifs bipolaires a semiconducteurs massifs dans ces types de
matériaux permettent la détection ainsi que la génération de rayonnements dans la gamme 3 —
30 um. L’accés aux longueurs d’onde plus élevées est défavorisé par I'effet des recombinaisons
électron-trou de type Auger, ce qui inhibe leur fonctionnement dans le LIR. Ainsi tandis que les
détecteurs fonctionnent a température ambiante dans le proche-infrarouge, plus la longueur d’onde
augmente plus les performances des dispositifs diminuent nécessitant des températures
cryogéniques.

Dans les hétérostructures de type |, les deux types de porteurs de charge sont confinés dans
le méme matériau. La gamme de fonctionnement de ces dispositifs s’étale entre les énergies de
bande interdite des deux matériaux. On peut noter la réalisation de lasers en InAsSb/InAsSbP/AlAsSb
émettant a 3.4 pm [Wu 99] qui ont pour avantage un meilleur confinement du gain (épaisseur des
puits quantiques) comparé a un laser en semiconducteur massif (longueur caractéristique de
I’hétérojonction p-n).

Dans les hétérostructures de type ll, les deux types de porteurs de charge sont confinés dans
des matériaux différents. Ici la longueur d’onde de fonctionnement des dispositifs n’est plus
restreinte a I'énergie de bande interdite d’'un matériau mais par 'alignement des bandes ainsi que
par I'énergie de confinement des états. Cependant ce type de dispositif souffre de la diminution de la
génération et de la recombinaison des porteurs de charge qui est liée aux transitions diagonales
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(séparation spatiale des fonctions d’onde des trous et des électrons). Ce désavantage peut étre
contourné en créant des superréseaux alternant des couches de InyGai.«As,Sb1., sur substrat GaSb
utilisant des structures de type W.

Les hétérostructures de type Ill sont en réalité un cas particulier des hétérostructures de
type Il. On désigne par hétérostructure de type Ill une hétérostructure dont le bas de la bande de
conduction d’'un premier matériau est inférieur en énergie au haut de la bande valence d’un second
matériau. Ce type de structure a pour caractéristique de supprimer les transitions interbandes.
Néanmoins des effets tunnels résonants peuvent apparaitre entre trous et électrons lorsque leur
fonction d’onde se recouvre.
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Figure 1.6 - lllustration d’une structure de bande d’un laser ICL extrait de [Vurg 11].

Ce type de structure a notamment pour application les lasers interbandes a cascade (ICL),
présenté en Figure 1.6. Ces lasers dont le principe de fonctionnement a été proposé par Yang en
1994 [Yang 95] émettent a des longueurs d’'onde comprises entre 2.7 et 11.2 um grace a lutilisation
de refroidisseurs thermoélectriques. lls peuvent toutefois atteindre la température ambiante dans la
gamme 2.9 — 5.6 um [Bewl/ 12].

La conservation de l'alignement de bande de la structure est le principal défi de ces
dispositifs. Cependant le seuil laser est atteint pour de faibles valeurs de courant, notamment a
température ambiante, ce qui de fait rend les ICL intéressants par rapport aux autres types de laser
dans cette gamme de longueurs d’onde [Vurg 11].

Un laser ICL a notamment été installé par le Jet Propulsion Laboratory sur le Rover de la
mission CURIOSITY commanditée par la NASA afin d’explorer I'environnement de Mars [Ref 01].

Les dispositifs bipolaires a semiconducteur sont désormais une technologie bien maitrisée
avec de forts avantages qui leur offrent une large gamme d’applications sociétales, industrielles et
dans la recherche. Ils ont cependant le désavantage d’étre restreints a des longueurs d’onde
inférieures a la gamme du LIR détaillés en Figure 1.7.
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1.1 Motivations & contexte
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Figure 1.7 — Domaine spectrale d’utilisation des dispositifs inter-bandes et inter-sous-bandes
de différentes hétérostructures semiconductrices.

La longueur d’onde de fonctionnement de ces dispositifs est fortement corrélée a I'énergie
de la bande interdite des semiconducteurs utilisés. Ainsi méme avec I'utilisation de semiconducteurs
a faible gap comme InAs (0.354 eV) et InSb (0.17 eV), la gamme térahertz (1 a 40 meV) est
inatteignable. La détection ou la génération de photons de hautes fréquences impose donc
I'utilisation de semi-conducteurs exotiques a faible bande interdite tels que les sels de plomb ou les
semiconducteurs II-VI quaternaires. Cependant ces matériaux sont mal maitrisés et chers. Ainsi la
gamme du THz reste inatteignable pour ce type de dispositifs interbandes. Les dispositifs basés sur
un fonctionnement inter-sous-bande présentés en figure 7, peuvent remédier a cette difficulté et
sont accordables sur une large gamme de fréquence du PIR au LIR.
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1.2 Principe et état de I'art des dispositifs unipolaires de type

cascade quantique
1.2.1 Dispositifs unipolaires

Il est alors nécessaire de développer des principes alternatifs afin d’atteindre le domaine THz.
Une solution a été trouvée grace au développement des dispositifs unipolaires. Ces dispositifs exploitent
des transitions requérant seulement un seul type de porteur de charge (trous ou électrons) dans une
unique bande (respectivement de valence ou de conduction).

Le premier dispositif existant apparait au début des années 1980, il s’agit du laser p-Ge [Andr 82]
[Andr 85]. Ce laser unipolaire utilise un semiconducteur massif, le germanium faiblement dopé p
(n =10 cm?) sous des champs électrique et magnétique croisés. Les trous initialement dans la bande
des trous lourds (HH) sont accélérés jusqu’a l'orbite cyclotron de la bande par I'effet des champs
électrique et magnétique. Cette orbite cyclotron ayant une énergie supérieure a celle du phonon LO, les
trous lourds vont alors rapidement relaxer par interaction électron-phonon LO. Les trous sont alors
transférés vers le centre de zone de la bande des trous légers (LH) par une transition diagonale dans
I’espace réciproque. Puis les champs accélérent de nouveau les trous jusqu’a ce qu’ils atteignent I'orbite
cyclotron de la bande des trous légers dont I'énergie est cette fois-ci inférieure a celle du phonon LO.
L'impossibilité d’activer les phonons LO impose des relaxations lentes par interaction électron-phonon
acoustique uniquement. L'inversion de population locale dans I'espace réciproque des trous entre les
bandes des trous légers (LH) et des trous lourds (HH) via les différences d’orbites cyclotron s’opeére alors.
Le laser p-Ge a pour avantage son accordabilité dans la gamme 70 — 200 um en émission multimode
[Andr 86] et permet une émission monomode avec l'utilisation d’une cavité externe [Unte 88]. En
revanche son fonctionnement nécessite de forts champs magnétiques avec un refroidissement a
I’hélium liquide, ce qui limite fortement son utilisation.

Une seconde option réside dans les hétérostructures a confinement quantique utilisant des
puits quantiques. Ces dispositifs exploitent les transitions inter-sous-bandes (ISB) par opposition aux
transitions interbandes du laser p-Ge et des dispositifs bipolaires. L’avantage de ces structures est leur
accordabilité permise par I'ingénierie des profils de structures de bandes et la maitrise de I'épitaxie des
semiconducteurs.
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Figure 1.8 - Schéma de principe d’un émetteur unipolaire a superréseau proposé
par Karazinov et Suris extrait de [Kaza 71].

Cette solution fut pour la premiére fois investiguée en 1971, quand R. Karazinov et R. Suris
proposent I'amplification d’une onde électromagnétique par un milieu de gain composé par un
superréseau de puits quantiques en situation d’inversion de population afin de réaliser des sources MIR
[Kaza 71]. L'utilisation de ce superréseau permet de prendre avantage de la force d’oscillateur géante
existante dans les transitions ISB. Le principe illustré en Figure 1.8 permettant I'inversion de population
dans ces superréseaux consiste a utiliser les niveaux confinés e; et e; en bande de conduction dans une
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série de puits quantiques couplés. Pour cela une tension est appliquée a la structure afin que les
électrons présents dans I'état e; d’un puits puissent passer par effet tunnel vers I'état e; du puits
suivant. Cette injection est possible lorsque eaF (décalage de bandes lié a la tension appliquée, voir
Figure 1.9) est supérieur a A, avec A I’écart en énergie entre les états e; et e; des puits quantiques. Cette
transition diagonale lente est ensuite accompagnée d’une seconde relaxation rapide de I'état e; vers e;
d’un méme puits permettant I'inversion de population.

L'émission spontanée inter-sous-bande a cependant fait I'objet de recherches infructueuses
pendant pres de 20 ans en raison de la durée de vie extrémement courte des électrons dans les sous-
bandes excitées. La désexcitation de ces électrons vers la sous-bande fondamentale varie entre une
picoseconde et quelques centaines de picosecondes. De plus la compétition entre mécanismes de
relaxation radiatif et non-radiatif est défavorable a un effet d’émission spontanée. La possibilité
d’utiliser des structures de type multiples puits quantiques avec une alternance GaAs/AlGaAs afin de
détecter des rayonnements infrarouges a été suggérée la premiere fois par L. Esaki en 1977 [Esak 77].
Cette suggestion fut a la base d’investigations plus poussées menant aux résultats expérimentaux de
J. Smith en 1983 [Smit 83] et théorique de D. Coon en 1984 [Coon 84]. L. West et S. Eglash rapportent la
premiere observation expérimentale d’une transition ISB en 1985 [West 85].

1.2.2 QCL - Laser a cascade quantique

En 1989, la premiere émission spontanée est rapportée. M. Helm utilise un superréseau de type
GaAs-AlGaAs dont le dopage est assuré par les impuretés résiduelles de type n [Helm 89].
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Figure 1.9 — Caractéristiques courant-tension (a) et spectre d’émission mesuré avec un filtre InSb
accordable sous champ magnétique (b) modifié de [Helm 89]. En encart sur (a), la structure en bande
de conduction sous une tension de 8 V représentant I’effet tunnel 1-5, résonnant avec le niveau
fondamental du puits et le quatrieme niveau excité du puits suivant. Sur la figure (b), la luminescence
est induite a 11, 15 et 18 meV par une tension appliquée sur le superréseau et I'utilisation d’un réseau
de diffraction dont la période et la tension appliqué sont indiquées sur la figure.

Ce superréseau est pompé électriquement et montre alors une émission spontanée unipolaire
dans le LIR a 62 um. Cette émission correspond a des transitions entre niveaux confinés en bande de
conduction du superréseau décomposés en échelle de Wannier-Stark sous l'effet de la pompe
électrique. La Figure 1.9a présente les caractéristiques courant-tension ainsi que la luminescence du
superréseau, effectuées a 4K. La présence de pics de résistance différentielle négative est distinctement
remarquable avec pour origine I'effet tunnel entre le niveau fondamental d’'une période vers un des
niveaux excités de la période suivante. Cependant la situation d’inversion de population ne fut pas
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atteinte au regard des rapports d’intensité des pics d’émission et du calcul des forces d’oscillateur des
transitions associées aux différents pics [Helm 89].

La premiere émission spontanée ISB dans le MIR a été observée par J. Faist dans I'équipe de
F. Capasso au Bell laboratory en 1993 [Fais 93]. Cette fois-ci le superréseau est une alternance de
AllnAs/GalnAs cri sur InP et de type cascade quantique. Ce dispositif émet un rayonnement a 5 um dont
I’élargissement a mi-hauteur est de 50 meV débitant a 100 K une puissance de 3 nW et a température
ambiante 0.36 nW. L’année suivante, le premier laser a cascade quantique unipolaire voit le jour
[Fais 94]. Il est développé par J. Faist toujours dans I'équipe de F. Capasso du Bell Laboratory. Le schéma
expliquant le fonctionnement de leur laser a cascade quantique est donné sur la Figure 1.10 modifié de
la référence [Fais 94]. Contrairement a I'idée de Karazinov et Suris, la structure utilisée ici n’est pas un
superréseau. En effet les puits quantiques dans un superréseau sont identiques mais ce n’est pas le cas
pour une structure de type cascade quantique.
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Figure 1.10 — Structure de bande de conduction proposée par J. Faist modifiée de [Fais 94]. Un QCL est
composé d’une répétition de différentes structures dénommeées injecteur (bleu), région active (rouge)
et collecteur (vert). Puissance optique en fonction du courant du QCL refroidi a 10K et en encart
I’émission spectrale du laser a 1.05 A extrait de [Fais 94].

Le processus d’inversion de population débute dans une région de la structure que I'on nomme
I'injecteur. L'injecteur a une structure composée des puits quantiques a gradient d’épaisseur afin de
générer une minibande de conduction. Les électrons initialement dans l'injecteur, transitent a travers
I'injecteur en relaxant, de facon non-radiative, entre états de cette minibande. Les électrons sont
ensuite injectés sélectivement par effet tunnel résonnant dans I'état e; de la région active. La relaxation
radiative intervient entre les états es et e;, l'inversion de population réside entre ces deux niveaux. Puis
des relaxations non-radiatives, généralement gouvernées par l'interaction électron — phonon LO,
permettent aux électrons de transiter de I'état e, vers e, puis de e; vers le collecteur et finalement du
collecteur vers la prochaine région active. Le collecteur ayant la méme structure que I'injecteur, les deux
ont la méme utilité, a savoir collecter les électrons de I'état e; empéchant leur fuite dans le continuum
et injecter les électrons dans I'état es. Une période d’'un QCL est donc composée d’un injecteur et d’une
région active et I'laugmentation du nombre de périodes maximise le recouvrement du mode optique
guidé avec la zone de gain. Une particularité des QCL réside dans le fait que le rendement quantique
différentiel, c’est-a-dire le nombre de photons émis par électron injecté au-dessus du seuil, avec un
rendement énergétique évidemment inférieur a 1, est en théorie supérieur a 1, si on ne tient pas
compte des recombinaisons non-radiatives entre |'état e3 et e2.

La structure particuliere des QCLs leur offre une grande flexibilité quant a leur conception. Les
premiers lasers utilisaient des transitions d’émission diagonales dans I'espace réel comme celles décrites
précédemment en Figure 1.10. Cette configuration augmente l'inversion de population des électrons
dans la région active et permet d’augmenter la durée de vie non-radiative tout en minimisant la fuite
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électronique dans le continuum. Cependant le recouvrement des fonctions d’onde des deux états est
faible, ce qui diminue la force d’oscillateur entre ces états. |l est a noter aussi que l'inversion de
population peut étre réalisée avec seulement deux niveaux dans la région active [Fais 96].

Une deuxieme configuration permet de mettre a profit la force d’oscillateur géante des
transitions inter-sous-bandes en utilisant une transition d’émission verticale dans I'espace réel. Cette
configuration est plus délicate puisque qu’elle nécessite I'utilisation de réflexions de Bragg pour les
électrons entre chaque paire puits-barriere. L'intérét des transitions verticales par rapport aux
transitions diagonales est une structure plus robuste aux fluctuations de dopage et aux rugosités
d’interface se traduisant par des seuils plus faibles et des spectres d’émission plus étroits observés par
J. Faist [Fais 95].

Il est aussi possible d’utiliser des transitions inter-minibandes dans un superréseau [Tred 98]
[Stra 99]. L'inversion de population a lieu entre la minibande excitée et la minibande fondamentale. La
région active est constituée d’une série de puits et barrieres dont les épaisseurs sont ajustées de
maniere a obtenir un profil de bande plan sous l'effet d’'un champ électrique. Cette configuration
favorise les fortes densités de courant et donc I'obtention de fortes puissances. Cette configuration
permet a la région active de jouer aussi le réle de I'injecteur [Wanc 01] et est aussi caractérisée par des
courants de seuil encore plus faibles [Fais 01]. Ce type de conception a notamment permis la réalisation
de QCLs émettant jusqu’a 16 um en régime continu jusqu’a -35°C.

Le dernier type de configuration utilise I'effet tunnel assisté par phonon. Son fonctionnement
utilise une émission d’une transition diagonale depuis I'état fondamental de I'injecteur vers |'état excité
de la région active constituée d’un unique puits quantique [Fais 00]. La forte accordabilité de ce type de
QCL est fonction du champ électrique appliqué.

En 2002, R. Kohler publie ces résultats concernant le premier QCL dans le LIR [K&hl 02]. Ce laser
émet un rayonnement THz a 4.4 THz, sa puissance optique atteint 2 mW avec une densité de courant au
seuil de quelques centaines de A/cm? jusqu’a 50K. Puis différentes équipes ont démontré des QCLs
délivrant une puissance de quelques dizaines de mW en régime impulsionnel entre 1.2 THz et 4.6 THz en
2005 [Will 05], 2006 [Will 06] et 2007 [Walt 07] [Luo 07]. La configuration utilisant I'émission de
phonons afin de peupler I'état excité et de dépeupler I'état fondamental s’impose actuellement car elle
permet 'augmentation de la température de fonctionnement.

Tandis que les QCLs MIR fonctionnent a des températures supérieures a 400 K avec des
puissances en mode continu supérieures a 1 W, le maximum de puissance optique qui a été atteint par
les QCLs THz est de 1 W en mode pulsé et 100 mW en mode continu pour des températures
cryogéniques [Belk 15]. Concernant I'accordabilité de ces dispositifs, elle offre théoriquement la
possibilité de couvrir tout le domaine THz. Cette accordabilité est liée a la construction flexible de la
région active et de I'injecteur, cependant la conception des structures se complique lorsque I'on cherche
a atteindre 1 THz [Belk 15].

De surcroit des recherches ont permis la minimisation de la divergence du faisceau laser en
sortie du QCL. Dans la gamme THz, l'utilisation de cristaux photoniques émettant par la surface,
développée par Y. Chassagneux dans I'équipe de R. Colombelli [Chas 09], limite la divergence qui
provient de la géométrie sub-longueur d’onde des dispositifs. Puis C. Sirtori, S. Barbieri et R. Colombelli
ont été capables de confiner un faisceau THz a I'aide de cristaux photoniques dont la divergence
n’excede pas 10°x10° [Sirt 13].

Cependant le défi le plus stimulant depuis I'apparition des dispositifs a cascade quantique THz
en 2002 [Kohl 02] est leur performance en température récapitulée en Figure 1.11. Le record de la plus
haute température de fonctionnement pour les QCLs est 200 K en mode pulsé [Fath 12] atteint en 2012
et 129 K en mode continu [Wien 14] atteint en 2014. La puissance de ces dispositifs a ces températures
est d’environ 1 mW en mode pulsé [Fath 12] et 0.1 mW en mode continu [Wien 14] alors qu’aux
températures cryogéniques leur puissance peut dépasser 1 W. Ces dispositifs doivent étre refroidis a des
températures cryogéniques afin de pouvoir fonctionner. Cependant la limite qui peut étre atteinte par
des refroidisseurs thermoélectriques compacts, de type Peltier par exemple, est proche de 220 K. Ce qui
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limite I'utilisation des QCLs THz dans de nombreuses applications. Les facteurs limitants qui compliquent
I"augmentation des températures de fonctionnement ont été identifiés [Chas 12] notamment la valeur
faible du phonon LO dans le GaAs (36 meV).
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Figure 1.11 — Résumé des températures maximales de fonctionnement des QCLs THz
en fonction de la fréquence d’émission rapporté par [Belk 15] en 2015.

Depuis quelques années, on peut noter l'apparition de dispositifs QCL utilisant I'effet de
génération par différence de fréquences. Une partie de I’hétérostructure est consacrée a un QCL qui
injecte un rayonnement MIR dans une seconde partie dans laquelle I'effet non-linéaire de génération
par différence de fréquence prend place. Ces lasers ont I'avantage de produire quelques mW de lumiére
THz a température ambiante tout en étant compacts [Belk 15]. De bonnes efficacités de conversion ont
été rapportées de I'ordre d’une centaine de pW/W? [Fuji 15].

1.2.3 QFL - Laser a fontaine quantique

Une variante des QCLs a été proposée en 1995 [Juli 95] par F. H. Julien avec un laser unipolaire
inter-sous-bande pompé optiguement, dénommé laser a fontaine quantique. Le pompage optique a
pour avantage de faciliter la conception des structures en supprimant l'injecteur et I'absorption par les
porteurs libres dans les couches dopées. De surcroit cette technique a aussi pour avantage de pomper
sélectivement les sous-bandes des puits quantiques couplés impliquées dans I'inversion de population.
Les premiéres observations de luminescence ISB pompées optiquement ont lieu en 1995 avec un laser
CO; [Mous 93] et avec un laser visible en 1997 [Sauv 97].

Dans un systéeme de puits quantiques asymétriques, la transition e; — e3 n’est pas interdite par
les regles de sélection. Ainsi I’excitation optique de la pompe permet la promotion des électrons dans
I’état e vers |'état e3 dans ce systéme avec un dopage de type n. Cette transition est rendue possible
par |'utilisation du laser CO2 dont la raie d’émission est en résonance avec I'énergie de la transition e; —
e; alors que la transition e, — e; est accordée avec I'énergie du phonon LO. De cette maniére la
relaxation e; — e; est extrémement rapide (t21 = 110 fs) alors que la relaxation e; — e; est plus lente
(t32=10,67 ps) ce qui permet l'inversion de population. La luminescence ISB de cette structure a été
observée a 14,1 um a la température de I'hélium liquide avec une puissance de 60 nW.

16



1.2 Principe et état de I’art des dispositifs unipolaires de type cascade quantique

Le premier laser a fontaine quantique est rapportée en 1997 par O. Gauthier-Lafaye dans
I’équipe de F. H. Julien [Gaut 97], présenté en Figure 1.12. Dans une structure similaire a celle de la
référence [Mous 93] et selon le méme principe de fonctionnement, une émission pulsée a 15,5 um avec
une largeur spectrale tres étroite (< 1 meV) est mesurée de 30K a 110K. La puissance créte est proche de
0,6 W atteinte a basse température avec un seuil de 500 kW/cm?.
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Figure 1.12 — Principe de fonctionnement d’un laser a fontaine quantique mesuré par O. Gauthier avec
absorption ISB entre les niveaux e;-e3 relaxation radiative (inversion de population) des électrons
entre es-e; et relaxation rapide par interaction électron-phonon LO entre e; -e; extrait de [Gaut 97].
Puissances optiques émises (mise en valeur par des traits pleins) en fonction de la puissance optique
incidente de la pompe a différentes températures avec en encart la géométrie d’injection et
d’émission de I’échantillon extrait de [Gaut 97].

L'équipe de H. C. Liu a ensuite prouvé que les lasers a fontaine quantique sont en réalité des
lasers Raman [Liu 01].

1.2.4 QWIP - Photodétecteur infrarouge a puits quantiques

Le premier détecteur unipolaire de type cascade quantique est développé au Bell Laboratory par
B. Levine en 1987 dans I'équipe de R. J. Malik [Levi 87]. Ce détecteur est composé uniquement d’une
répétition de puits quantiques possédant les mémes épaisseurs séparées par de fines barrieres. Le
principe de fonctionnement de ce détecteur photoconducteur repose sur I'absorption d’un
rayonnement par une transition ISB d’un puits dont les électrons photoexcités de I'état e2 sont alors
transférés en dehors du puits par effet tunnel vers le continuum. C'est I'application d’une tension qui
rend possible cet effet tunnel. Ce détecteur détecte les rayonnements de 10.8 pum sur une bande
spectrale de 10 % et avec une photosensibilité de 0.52 A/W et une rapidité de 30 ps. Ce type de
détecteur prend le nom de quantum well infrared photodetector (QWIP). Le désavantage majeur de ce
détecteur est son mode d’utilisation en photoconducteur qui engendre un courant d’obscurité, c’est-a-
dire un signal parasite. L’année suivante, B. Levine [Levi 88] augmente drastiquement la détectivité du
QWIP précédemment développé en utilisant non-plus une transition ISB lié-lié mais une transition ISB
lié-continuum. Ce changement de nature de cette transition est permis par la diminution de I'épaisseur
des puits quantiques. Cela permet d’augmenter la réponse. Cela permet aussi I'augmentation de
I’épaisseur des barrieres en AlGaAs lors de la conception de la structure, diminuant le courant
d’obscurité et amplifiant de fait la détectivité du détecteur.

Le premier QWIP THz apparait en 2004 rapporté par H. C. Liu [Liu 04], la structure de ce QWIP
est une répétition de 50 puits quantiques d’une épaisseur de 12 nm de GaAs séparés par des barrieres
de AloosGapgsAs épaisses de 40 nm. Sur une épaisseur de 10 nm au centre des puits, un dopage Si d’une
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concentration de 107 cm?. Liu a mesuré une réponse a 42 um (7.1 THz) de 5 a 20 K. Ce résultat fut
rapidement suivi par celui de M. Graf [Graf 04] avec un pic de réponse a 3.5 THz.

Depuis la premiere démonstration du QWIP THz [Liu 04], de nombreuses avancées ont été
rapportées concernant |'optimisation de ces dispositifs, de leur détectivité et de leur rapidité [Luo 05]
[Patr 06] [Liu 07b] [Guo 09] [Schn 09] [Zhan 13] [Jia 14] [Paul 17]. Néanmoins le principal défaut des
QWIPs reste leur température de fonctionnement qui ne dépasse pas 20 K dans la gamme THz.

1.2.5 QCD - Détecteur a cascade quantique

A l'inverse des QWIPs, les détecteurs a cascade quantique (QCD) sont des détecteurs unipolaires
photovoltaiques. Le concept des détecteurs a cascade quantique (QCD) a été développé par Vincent
Berger en 2001 [Berg 01]. La premiere référence a un QCD est mentionnée en 2002 par D. Hofstetter qui
détourne une structure de QCL en InGaAs/InAlAs pour l'utiliser comme détecteur photovoltaique
[Hofs 02]. L. Gendron dans I'équipe de V. Berger optimise la structure de bande présentée en
Figure 1.13 et réalise le premier détecteur de ce type en GaAs/AlGaAs en 2004 [Gend 04]. La réponse est
de 35mA/W a A = 9.2 um a la température de 50K pour une mésa de 100x100 pum?2. Depuis leur
fonctionnement a été étendu aux longueurs d’onde entre 1 a 16.5 um [Gend 05] [Graf 06] [Hofs 06a]
Gior 07a] [Gior 07b] [Hofs 08] [Buff 10a] et de 2.1 a 84 um [Gior 09] en utilisant de nombreux
semiconducteurs GaAs/AlGaAs, InGaAs/AlAsSb et InGaAs/InAlAs.

La filiere QCD THz est quant a elle toujours en maturation avec un seul dispositif recensé en
2009 [Gior 09]. Des recherches sont toujours en cours dans le MIR utilisant différentes conceptions
comme des transitions diagonales [Rein 14] ou des puits couplés [Doug 16] qui ont montré une
détectivité de 1.1 x 10° cm.W*.HzY? 3 température ambiante 3 5.4 um. Des travaux théoriques
cherchent encore a comprendre leur fonctionnement dans la gamme du THz [Lhui 10] et pointent leur
limite [Schw 17].
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Figure 1.13 — Principe général de fonctionnement d’un QCD avec absorption ISB (fleche ondulée)
dans la région active puis relaxation (fleches droites) des électrons a travers I’extracteur modifié de
[Gend 04]. Responsivité spectrale du QCD a 50K et en encart la valeur de RyA en fonction de 1000/T

extrait de [Gend 04].

La structure d’un QCD est relativement proche d’un QCL, la période de répétition est composée
d’une région active suivie d’un extracteur. La région active est généralement un unique puits quantique
dont la transition ISB el-e2 donne lieu a I'absorption des photons incidents. Puis I'extracteur permet de
transférer les électrons photoexcités d’'une période a une autre. Dans la gamme du PIR ou du MIR,
I’extracteur est une succession de puits quantiques dont I'épaisseur augmente crescendo et qui sont le
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siege de relaxations non-radiatives des électrons entre chaque puits favorisées par linteraction
électron-phonon LO. Ce phénomene donne alors naissance a un photo-voltage dans une configuration
de circuit ouvert ou a un photo-courant dans une configuration de circuit fermé. L’avantage comparé du
QCD par rapport au QWIP est I'absence de courant d’obscurité liée a son mode de fonctionnement
photovoltaique. Cela a pour effet d’augmenter le rapport signal sur bruit et d’améliorer les temps
d’intégration des détecteurs. De plus les QCDs bénéficient d’'une capacité intrinsequement faible, ce qui
rend possible leur fonctionnement a haute fréquence.

1.2.6 L’alternative des semiconducteurs IlI-N et II-VI

La principale difficulté limitant l'augmentation des températures de fonctionnement des
différents dispositifs de type cascade quantique est intrinséquement liée aux matériaux utilisés. En effet
il est a noter que la majorité de ces dispositifs utilise le semiconducteur GaAs dont I'énergie du phonon
optique est de 36 meV soit 8.2 THz.

Pour les QCLs, lorsque la température augmente, les électrons concernés par l'inversion de
population peuvent avoir suffisamment d’énergie thermique pour relaxer de facon non-radiative via
I'interaction électron — phonon LO. Cette relaxation entre I’'état a haute énergie vers I'état bas de
I'inversion de population est alors extrémement rapide (<1 ps) représentée en Figure 1.14, ce qui a pour
effet de détruire I'inversion de population et supprimer I'effet laser. Pour les QCDs, leur détectivité est
limitée par le bruit de Johnson, c’est-a-dire par la résistance du dispositif sans champ. Cette résistance
est gouvernée par le transport des électrons d’une période a I'autre mais est limitée par le transport
parasite des électrons a travers la structure par absorption de phonon LO de I'état fondamental vers les
états de I'extracteur [Buff 10b].

GaAs/AlGaAs GaAs/AlGaAs GaN/AlGaN
E Zn0/ZnMgO
k Excitation Excitation Excitation
thermigue thermique thermiaue
E.,IR
Emission de Emission de Emission de Elz THz
E phanons phonons phonans

Figure 1.14 — Processus de relaxation par émission de photons ou de phonons dans différentes
hétérostructures semiconductrices dans la gamme infrarouge et dans la gamme THz.

Puisque la densité des phonons LO a température fixe décroit exponentiellement en fonction de
I’énergie du phonon LO, une solution permettant I'accroissement des performances des QCLs et des
QCDs est I'utilisation de matériaux possédant une large énergie de phonon LO comme le GaN (92 meV
soit 22.3 THz) ou le ZnO (72 meV soit 17.4 THz). L'utilisation de ces semiconducteurs devrait permettre
d’augmenter drastiquement la résistance des QCDs et donc leur détectivité a plus hautes températures.
Des estimations prévoient que I'utilisation du GaN ou du ZnO pour les QCDs sensibles a 5 THz devraient
permettre leur fonctionnement a 77K alors que les QWIP GaAs ne dépassent pas 20 K. Pour les QCLs des
prédictions [Jova 04] [Belo 08] [Belo 09] présentées en Figure 1.15, supputent leur fonctionnement a
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haute température jusqu’a 450 K. De surcroit la faible largeur spectrale de la bande Reststrahlen du GaN
permet son utilisation sur tout le domaine THz notamment la gamme 5 a 15 THz qui ne peut pas étre
couverte par d’autres semiconducteurs IlI-V comme le GaAs comme présenté en Figure 1.7.
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Figure 1.15 — Simulation de lI'inversion de population pour un QCL en fonction de la température
pour différents matériaux extrait de [Khan 08].

L’émission inter-sous-bande dans des dispositifs GaN/AlGaN a été rapportée par L. Nevou
[Nevo 06a] a 1 um en utilisant la génération inter-bande de second harmonique et a 1.48 um en utilisant
un processus Raman résonnant dans des boites quantiques [Nevo 08].

La premiere luminescence ISB est mentionnée par L. Nevou [Nevo 06b] [Nevo 07] autour de 2
um a température ambiante dans I'équipe de F. H. Julien puis confirmée par K. Driscoll [Dris 09] dans
I’équipe de R. Paiella. H. Macchadani mesure des absorptions ISB dans la gamme THz dans des puits a
marche Alo1GaosN/GaN/AlpsGaossN [Mach 10] dans I'équipe de F. H. Julien, puis S. Sakr montre que ces
puits quantiques donnent lieu a une électroluminescence a 2.1 THz a température ambiante en utilisant
un transport horizontal des électrons [Juli 11]. Cependant aucun QCL GaN/AlGaN n’est répertorié dans
guelque gamme infrarouge que ce soit. Une tentative de QCL THz est néanmoins a noter. W. Terashima
et H. Hirayama en utilisant d’abord des structures GaN/InAlGaN [Tera 09] puis GaN/Aly,GaosN [Tera 10]
afin de produire un rayonnement a 7.5 THz. Ces résultats sont cependant tres controversés par la
communauté QCL. Une troisieme tentative de W. Terashima et H. Hirayama utilisant une structure
similaire GaN/Aly2GaosN homo-épitaxié sur un substrat a faible densité de dislocations a montré de
I’électroluminescence a 1.37 THz [Tera 11]. Tous ces dispositifs utilisaient le phonon LO afin de
dépeupler rapidement et de fagon résonnante le niveau bas de I'inversion de population. Cependant
H. Yashida montre que le gain laser pourrait étre amélioré en utilisant d’autres moyens de dépopulation
a cause de I'élargissement des niveaux par interaction électron — phonon LO [Yasu 12]. Trés récemment,
des travaux théoriques du groupe de W. Terashima et de H. Hirayama cherchent a diminuer la
fréquence plasmon afin d’atteindre ~24 cm™! de perte dans le guide d’onde en contrdlant précisément
le dopage dans la structure [Wang 18a] et montrent la possibilité d’un effet laser au-dela de 280 K avec
une structure a trois puits [Wang 18b].
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Le premier QWIP en IlI-N a été démontré en 2003 caractérisé par I'équipe de D. Hofstetter
[Hofs 03] avec une photo-réponse centrée a 1.76 um. La réponse est de 0.1 mA/W a 10K et le photo-
courant persiste jusqu’a 170K. Puis des travaux suivants de H. Ushida ont fait état de QWIP ayant une
photo-réponse aux longueurs d’onde télécoms et a température ambiante [Uchi 05]. L'équipe de
D. Hofstetter démontre la possibilité de faire fonctionner en mode photovoltaique les QWIP [Hofs 06b],
fonctionnement induit par un potentiel asymétrique utilisant les discontinuités de polarisation
spontanée et piézo-électrique aux interfaces GaN/AIN [Nevo 06a]. Un QWIP en lll-nitrure dans le LIR est
rapporté par F. Sudradjat avec une photo-réponse centrée a 23 um (13 THz) dont la réponse de 7 mA/W
est mesurée jusqu’a 50 K [Sudr 12].

Le premier QCD en llI-nitrure est rapporté par A. Vardi [Vard 08] avec une photo-réponse
mesurée a 1.7 um et une réponse évaluée a 10 mA/W a température ambiante. Puis Sakr rapporte le
fonctionnement d’un QCD aux longueurs télécoms a température ambiante [Sakr 10] avant de rapporter
la mesure d’'un QCD GaN/AlIGaN bicolore a 1 et 1.7 correspondant aux transitions ele2 et ele3
respectivement [Sakr 12b]. S. Sakr rapporte aussi le fonctionnement d’'un QCD avec un extracteur
qualifié d’alliage dont la conception est simplifiée [Sakr 12c]. Sakr reporte encore le détecteur unipolaire
le plus rapide, tout matériau confondu, a 42 GHz en GaN/AIGaN [Sakr 13]. Malgré tous ces travaux
encourageants, aucun travail ne rapporte le fonctionnement d’un QCD GaN/AlGaN dans la gamme du
terahertz.

En plus des avancées dans le domaine des dispositifs de type cascade quantique THz que
pourrait fournir I'utilisation des semiconducteurs de type IllI-N et II-VI, ces matériaux font I'objet d’'une
attention particuliere pour d’autres disciplines. En effet leur large bande interdite directe et leurs
capabilités en termes de dopage leur ouvrent une vaste gamme d’applications. Les matériaux IlI-N
servent déja a la fabrication de diodes électro-luminescentes (LED) qui ont permis I'apparition de
dispositifs d’émission de lumiere blanche a forte efficacité donnant lieu au Prix Nobel de 2014 [Ref 02].
Ce prix regu par Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura récompense cette invention pour son
caractére écologique puisqu’elle permet I'apparition de solutions d’éclairage haute efficacité pour la
société. Toujours dans un contexte de génération d’énergie verte et de protection de I'environnement,
le groupe des IlI-N sert pour la fabrication de piezo-générateurs [Gogn 16] ainsi que de cellules solaires
pouvant absorber dans toute la gamme spectrale du soleil [Wu 09].

En outre les dispositifs en IlI-nitrure sont la seule alternative solide a la lampe de mercure afin
de produire un rayonnement ultraviolet (UV) [Khan 08]. Ce matériau est aussi utilisé comme diode laser
bleue pour le stockage de données (lecteurs Blu-ray) mais aussi pour I'électronique de puissance. En
effet ce matériau possede une robustesse mécanique et thermique forte ainsi qu’une haute mobilité
électronique et de hauts champs électriques de claquage.

L'utilisation du semiconducteur 1I-VI ZnO a aussi pour vocation d’étre utile pour ces différentes
disciplines cependant la maitrise de ce matériau, notamment I'impossibilité actuelle de le doper
positivement, ne lui offre que peu d’application a ce jour.
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Je présente dans ce chapitre les généralités concernant les propriétés des semiconducteurs
massifs IlI-N et 1I-VI. Toutes ces propriétés sont nécessaires afin d’effectuer des simulations mais aussi
afin de comprendre les résultats expérimentaux et pour la conception de structure de dispositifs a
cascade. La valeur des paramétres utilisés dans ce manuscrit est présentée et s’appuie sur un travail
bibliographique. Puis je décris brievement la théorie des bandes, les modeles ainsi que leurs
approximations permettant le calcul de la structure de bande électronique des semiconducteurs. La
physique des transitions inter-sous-bandes dans les puits quantiques est développée et I'avancement
des travaux relatif a la maitrise de ces transitions dans les puits GaN/AlIGaN et ZnO/ZnMgO est rapporté.

2.1 Propriétés des semiconducteurs IlI-N et II-VI
2.1.1 Propriétés cristallographiques : Structures cristallines et polarisation
spontanée

Les semiconducteurs IlI-N et [I-VI cristallisent naturellement selon des structures de type
wurtzite et cubique. Tandis que les cristaux GaN, AIN, AlGaN et ZnO se structurent selon I'arrangement
wurtzite, le cristal de MgO cristallise naturellement selon la structure cubique ce qui est une difficulté
majeure pour la croissance sans dislocation d’alliages ternaires ZnMgO a haute concentration de Mg.
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Les cristaux de type wurtzite appartiennent selon la théorie des groupes a la symétrie
hexagonale D6h selon la notation Schoenflies (ou P6/mm dans la notation Hermann Mauguin) et plus
précisément au sous-groupe Cg,, (P63mm).

La wurtzite est caractérisée par deux paramétres nommés a selon la direction (100)
correspondant a la base de I’hexagone et c selon la direction (001) qui est la hauteur de I’hexagone
présentées dans la Figure 2.1

Figure 2.1- Arrangement cristallographique de la wurtzite pour des cristaux de GaN et ZnO.

La maille élémentaire de la wurtzite contient deux types d’atomes. Pris indépendamment,
chaque type d’ion forme un sous-réseau hexagonal compact composé soit d’un atome de métal (cation)
soit d’un atome N pour les llI-N ou O, S, Se ou Te pour les II-VI (anion). Ces deux réseaux sont translatés
par la distance u. Le paramétre u est défini comme la longueur de la liaison anion-cation selon I'axe c de
la wurtzite. Sa valeur dans un réseau réel donne sa divergence par rapport a un réseau idéal [Vurg 03]
quiestuy, = 3/8¢; .

Le cation X est positionné aux coordonnées (000) et (1/3 2/3 1/2) avec X correspondant a Al,
Ga ou In pour les llI-nitrures et Zn, Cd ou Hg pour les II-VI. Les coordonnées de I'anion sont (00u) et
(1/3 2/3 1 4+ ) dans la maille élémentaire.

Ga, Zn - polarisation N, O - polarisation

[0001]
[000-1]

Substrat Substrat

Figure 2.2- Arrangement cristallographique Ga/Zn et N/O et 'orientation de la polarisation spontanée
pour les structures GaN et ZnO (figure modifiée de [Amba 98]).
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Ces deux sous-réseaux sont empilés selon la séquence ABAB selon I'axe c et représentés dans la
Figure 2.2. Les paramétres cristallins a température ambiante des structures de GaN, AIN et ZnO sont
rassemblés dans le Tableau 2.1.

a0 (A) colA)
GaN 3.189 5.186
AIN 3.112 4,982
Zn0 3.246 5.213

Tableau 2.1 — Paramétres cristallins de type wurtzite des semiconducteurs massifs GaN, AIN et ZnO
a température ambiante extraits de [Vurg 03] et [Laum 13].

Néanmoins la structure wurtzite est conventionnellement décrite par quatre indices hkil dits de
Miller-Bravais. Ils sont associés aux vecteurs a4, a,, az and c¢ présentés dans la Figure 2.1. Les vecteurs
a,, a,, az sont des vecteurs unitaires pivotés de 120° donnant lieu a la relation suivante i = — (h + k).
Ainsi les longueurs a et ¢ sont respectivement orientées selon les directions [11-20] et [0001].

Concernant les alliages ternaires AlxGal-xN et Zn1-xMgxO, le paramétre cristallographique a
varie selon une interpolation linéaire en fonction de la concentration Al entre les valeurs des deux
binaires. Cette interpolation est appelée la loi de Vegard [Vega 21] :

a(AlyGa;_4N / Zn;_4Mg,0) = x.a(AIN / Mg0) + (1 — x) .a(GaN / ZnO)

Dans I'arrangement wurtzite, les plans cristallographiques sont définis en utilisant les indices de
Bravais {h ki I}. Ces plans {h k i I} sont orthogonaux aux directions <h k i I>. Ces conventions sont avant
tout utilisées pour indiquer la direction de croissance des cristaux. Par convention <0001>, <11-20> et
<1-100> sont les axes c, a et m orthogonaux aux plans {0001}, {11-20} and {1-100} aussi dénommeés c, a
etm.

Ce travail se focalise uniquement sur I'arrangement cristallographique de la wurtzite puisque
cette phase est plus stable thermodynamiquement que la phase cubique pour la plupart des matériaux
considérés.

De surcroit, la structure wurtzite possede la caractéristique de ne pas étre centro-symétrique ce
qui a pour conséquence la non-équivalence des directions [0001] et [000-1]. La direction [0001] pointant
du cation a I'anion est appelée I'orientation métal (Ga ou Zn). A I'inverse, la direction [000-1] pointant
de I'anion au cation est appelée I'orientation N ou O. Les structures fabriquées selon [0001] sont d’une
polarité Ga ou Zn et selon [000-1] sont d’une polarité N ou O.

Le choix de la polarité du matériau affecte fortement la structure de bande, la stabilité
thermique ainsi que la morphologie chimique de la surface. Néanmoins il est a noter que la polarité ne
donne aucune indication sur la nature des atomes a la surface du matériau gouvernée par la
minimisation de I'énergie de surface. L'importance de ce choix impose la maitrise des conditions de
croissance ainsi que le choix judicieux des substrats [Hell 98].

Dans ce travail, je concentre mon attention sur la polarité métal pour les hétérostructures

GaN/AlGaN. En effet, pour ces structures la polarité métal est généralement caractérisée par des
croissances plus facilement contrélables et plus stables chimiquement [Sun 94] [Kang 06] [Sun 08].
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2.1.2 Propriétés optiques : Phonons optiques, indice optique et bande
Reststrahlen

Dans un cristal, les atomes sont liés et peuvent vibrer autour de leur position d’équilibre. La
vibration d’un atome va influencer le mouvement des atomes voisins. Afin de décrire ce mouvement, on
peut modéliser ce comportement par une chaine unidimensionnelle contenant deux types d’atomes par
maille élémentaire, séparés d’une distance a et liés par un ressort de constante de raideur K. Ce
mouvement est décrit par la loi de Hooke :

d?u,
my dtz_n = —K [ (uzn — Upp-1) + (Upp — Uzpt1) ]
d*Upns1
m; —dt; = —K [ (Uzn+1 — Uzn ) + (Uzns1 — Uznsz) ]

mq, Uy, €t My, Uy, q SONt les masses et les coordonnées des atomes aux positions 2n and 2n+1.
Les coordonnées u,, et u,, .1 peuvent étre écrites comme suit :

Uppy = AZn ei( 2nkr — wt)

— i((2n+1) kr — wt
Upn+1 = Aonsr € (¢ ) )

ou k correspond au vecteur d’onde d’un atome et r a la distance entre deux atomes.

Dans ce systeme simplifié d’une chaine unidimensionnelle, les solutions de ce systeme
d’équations différentielles couplées sont appelées phonons acoustiques et optiques. Les phonons
acoustiques et optiques correspondent alors a des mouvements collectifs des atomes dans le réseau
cristallin. Tandis que les phonons acoustiques sont des oscillations en phase a basses fréquences entre
les deux sous-réseaux d’atomes, les phonons optiques correspondent a des oscillations en antiphase
entre les deux sous-réseaux d’atomes. De plus les phonons optiques sont des oscillations a hautes
fréquences du réseau qui peuvent interagir avec les ondes électromagnétiques.

$--" ?.“' ‘*Q““ <é(? e $-‘ * “*Q“..
[0001] Blu) i BO E,M E.@ 4, E,

[2110]

Figure 2.3 — - Schéma du déplacement des atomes correspondant aux phonons optiques
sur la maille d’un cristal de wurtzite extrait de [Bund 08]

En appliquant ce modeéle unidimensionnel simple a la structure complexe de la wurtzite, la
théorie des groupes prévoit pour la symétrie hexagonale 8 types de phonons: 2 A;, 2 B;, 2 E; et 2 E;
[Argu 69] représentés en Figure 2.3. Les modes B2 et E2 sont optiques mais indétectables par
spectroscopie infrarouge ou « inactifs ». Les modes Al et E1 sont respectivement paralléles (||) et
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orthogonaux (L) a I'axe c et possedent des phonons acoustiques et optiques. De plus chaque phonon
acoustique et optique posséde 2 modes : Transverse (LO) et Longitudinal (LO).

Dans ce travail, on ne prendra pas en compte les phonons acoustiques dont les longueurs
d’onde sont en dehors de notre domaine d’intérét, I'infrarouge. Le Tableau 2.2 résume les différentes

valeurs des fréquences des phonons optiques TO, || ; TO, L; LO, II; LO, L.

W, (cm™) w1 (cm™) wro, (cm™) wrg, (em™)
GaN 744 746 533 559
AIN 894 917 613 673
Zn0 592 577 408 380

Tableau 2.2 — Valeur des fréquences des phonons TO et LO paralléles et orthogonaux a I’axe c pour

GaN, AIN [Davy 98] [Lee 97] et ZnO [Argu 69] [Chen 14] en structure wurtzite.

On peut noter la faible anisotropie des phonons TO et LO qui permet de moyenner leur valeur

en nombre d’onde listés dans le Tableau 2.3.

hw;g (meV) | hwrg(mel)
GaN 91.6 68.3
AIN 112.6 81.1
Zn0 72.8 51

Tableau 2.3 - Valeur moyenne des fréquences des phonons TO et LO pour GaN,
AIN [Kim 97] et ZnO [Dame 66] en structure wurtzite.

La détermination de la valeur des fréquences des phonons permet I'obtention du tenseur
diélectrique appliqué a la géométrie de la wurtzite. Ce dernier est solution de I'équation de Maxwell
[Ilban 08] de la forme :

n?(w) 0 0
e(w) = 0 n?(w) 0
0 0 nf(w)

avec n; (w) I'indice optique orthogonal a I'axe c :

wio1 — WFo L
ni(w) = g,(®) + &, (o) o2 ’ o2 i’wl"
TO,L — —lwi

et n;(w) l'indice optique paralléle a I'axe c::

2 2
Wro, — Wro,|
nf(@) = () + &) —————F— I7
Wro, — W — Wi

Ainsi 'indice optique n(w) du GaN, AIN et ZnO est donné par la relation suivante :

2

2

Wio — Wro

n(w) = e() + &(0) — >
W5 — w* —iwl’

avec £(0) et e() les constantes diélectriques statiques et a hautes fréquences, listées dans le
Tableau 2.4, ainsi que I' =10 cm™! le coefficient d’amortissement du phonon pour la structure
wurtzite de GaN et de ZnO.
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2.1 Propriétés des semiconducteurs IlI-N et II-VI

& (0) £, (0) gy () g; ()
GaN 10.01 9.28 5.29 5.29
AIN 8.57 8.67 4.68 4.68
Zn0 | 7.76 (8.91) 6.98 (7.77) 3.14 (3.78) 3.08 (3.7)

Tableau 2.4 — Valeur des constantes diélectriques statiques et optiques, et coefficient
d’amortissement du phonon pour les matériaux en structure wurtzite de GaN, AIN [Komi 99] et ZnO
[Calz 13] ([Ashk 03]). Les valeurs utilisées sont libres mais les différentes valeurs trouvées dans la
littérature sont mises entre parenthéses.

Dans certaines gammes spectrales, la lumiere interagit fortement avec les phonons optiques
dont I'énergie est localisée dans I'infrarouge. En effet, dans les gammes [ w; o ; wrp ] et [ 2w;p ; 20710]
représentées sur la Figure 2.4, la lumiere est absorbée ce qui a pour effet la génération de phonons
optiques. Le matériau est alors totalement opaque dans ces intervalles méme pour des fines couches
[Yang 05]. On nomme ces domaines la bande Reststrahlen.

50 T T 40 K
5' 40l 2 3%+
2 S
g °f 2
g
2 E
2 Bl B £
& Wy Dig g o
[ 10k 1 = l
1] 1 .
40 80 120 160 00 -
Energy (meV) Energy {mev)

Figure 2.4 — Spectre de transmission du GaN et de I’AIN montrant de fortes absorptions
dans les intervalles [ w; o ; wrp 1 et[ 2w ; 2wrp] du phonon E; extrait de [Yang 05].

2.1.3 Structure de bande

La structure de bande des semiconducteurs est déterminée par la théorie des bandes. Cette
théorie est basée sur la structure électronique des atomes constituant le cristal du semiconducteur
considéré ainsi que sur leur position dans le réseau cristallin. Les noyaux atomiques périodiquement
espacés dans ce réseau cristallin créent un potentiel Coulombien périodique tridimensionnel dans lequel
les électrons peuvent se déplacer. C’'est cette présence électronique qui nous intéresse ici.

Dans un atome, la probabilité de présence des électrons obéit a des solutions que 'on nomme
les fonctions d’onde qui pour un atome isolé sont des harmoniques sphériques. Ces solutions donnent
aux électrons leur probabilité de présence dans une certaine région de I'espace ainsi que leur énergie.
Certaines fonctions d’'onde dites de valence peuvent interagir avec une autre fonction d’onde de
valence d’un autre atome créant de ce fait un lien entre atomes. La nature de ce lien va dépendre des

électrons dits de valence présents dans ces fonctions d’onde. Ce phénomene est a la base de la
formation des cristaux.

Cependant les propriétés électroniques du cristal ne peuvent pas étre considérées comme
uniquement |'addition des propriétés électroniques des atomes. Effectivement la forte quantité
d’atomes liés a pour effet de créer des états d’énergie discrets qui se rassemblent engendrant
I’apparition des bandes d’énergie permises pour les électrons et les trous.
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Figure 2.5 : (a) Premiére zone de Brillouin pour un cristal de type wurtzite.
Les structures de bande de la wurtzite de (b) GaN, (c) AIN et (d) ZnO extraites de [Suzu95] et
[Koba 83].

On cherche a décrire ce phénomene par I'équation de Schrodinger :

H(r) = E ¢(r)

ou () est la fonction d’onde, E I'énergie propre et H I’hamiltonien d’un électron. L’hamiltonien régit
le comportement de cet électron dans le réseau cristallin et est défini comme suit :

p’
H=+—
2m+ U(r)

avec m la masse de I'électron, c la célérité de la lumiere, U I'énergie potentielle du réseau cristallin, p le
moment de I'électron. Du fait du caractere périodique du probléme, Bloch imagine une solution u,; (1)
ayant la méme périodicité modulée par une onde plane constituant la base de I'espace vectoriel :

Ppie(r) = i (r) exp(i k- 1)

avec n le nombre de la bande et k un vecteur d’onde d’un électron dans la premiere zone de Brillouin.
Les fonctions u,, (r) sont des fonctions orthogonales entre elles. Cette solution a pour caractéristique :

Pp(r+ L) = Dy (1)
ou L est la périodicité de la solution @,,.

En insérant cette fonction de Bloch dans I'équation de Schrédinger, on obtient la relation
suivante :

pz h h2k2
%+n_1k-p+ m +U(T) unk(r) =Enk unk(r)
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2.1 Propriétés des semiconducteurs IlI-N et II-VI

On peut alors séparer cet hamiltonien en deux parties, Hy est dépendante de k et 'autre W

indépendante :
H = Hy(r) + W(k)

avec
pZ
Ho(r) = —

o(™) > +U()

et
wW(k) = h k +th2
T m P 2m

La résolution de cette équation est cependant particulierement complexe et nécessite
I'utilisation d’approximations. Plusieurs modeles théoriques ont été suggérés afin de calculer les états
propres des semiconducteurs massifs et des hétérostructures. Des modéles microscopiques empiriques
ou ab-initio donnent acces a la relation de dispersion sur toute la zone de Brillouin de la wurtzite
présentée sur la Figure 2.5 et utilisent seulement des hypothéses sur les propriétés électroniques des
atomes. Parmi ces modeles on peut distinguer le modeéle des pseudo-potentiels [Bloo 73],
|"approximation de la densité locale [Suzu 95] ou des liaisons fortes [Koba 83] permettant d’accéder a la

structure de bande du GaN, AIN et ZnO présentée en Figure 2.5.

Champ _ Interaction Champ _ Interaction
cristallin = spin-orbite cristallin = spin-orbite
HH
GaN (15 120 200} AlN L, (184) r?+ (184)
o (19) .
' f CH
110 150¢
0 3 100
= E IIl
‘; S0+ I
1-10 g ol s |
T LH
1% ' ry(02) T, (-85)
-100+ e
1-30 L I, (-100)
HH

Figure 2.6 — Structures des bandes de valence en centre de zone par addition successive de
I'interaction avec le champ cristallin et le couplage spin-orbite a partir de I’énergie initiale non-
dégénérée I' 5 pour la structure wurtzite de GaN, AIN modifiées de [Clau 10].

Dans le cas de la structure de bande de la wurtzite du GaN, il y a en centre de zone I'existence
d’une bande de conduction possédant la symétrie I et d’une bande de valence. La bande de conduction
est construite a partir des orbitales atomiques s, elle a pour moment cinétique total /] = 1/2 donné
uniquement par le moment cinétique de spin. La bande de conduction est donc dégénérée deux fois. La
bande de valence est quant a elle construite par des orbitales p (py, Py, p,) chacune dégénérée deux
fois par leur nombre quantique de spin. La bande de valence est alors six fois dégénérée. Une premiere
levée de dégénérescence de la bande de valence intervient par interaction avec le champ cristallin. La
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2.1 Propriétés des semiconducteurs IlI-N et II-VI

bande de valence se divise alors en une branche de symétrie Iz (dégénérescence de 4) et en une
branche (CH) de symétrie I7 (dégénérescence de 2) écartées de I'énergie du champ cristallin 4.,-. Une
deuxiéme levée de dégénérescence prenant en compte le couplage spin-orbite d’énergie 450 permet
I'apparition d’une troisieme bande de valence. En effet la bande I5 se découple en une bande de trous
lourds (HH) I et une bande de trous légers I7,. De plus sous I'effet de I'interaction spin-orbite, la bande
CH devient de symétrie I5.

Acr (meV) 4so (meV)
GaN 10 17
AIN -169 19
Zn0 | 43(40.8;43;39.4;42;45;49) 16 (-4.7;19;-3.5;-5; 27 ;-19)

Tableau 2.5 - Valeurs des énergies de couplage champ cristallin 4., et spin-orbite A¢, pour la
structure wurtzite de GaN, AIN [Vurg 03] et ZnO [Reyn 99] ([Lian 68] ; [Lang 70] ; [Mang 95] ; [Srik 97] ;
[Ozak 03] ; [Ozak 03]). Les valeurs utilisées sont libres mais les différentes valeurs trouvées dans la
littérature sont mises entre parenthéses.

Dans AIN, 4., < 0 ce qui a pour effet d’inverser I'ordre des bandes de valence. Les structures de
bandes de valence pour la structure wurtzite de GaN et AIN sont présentées en Figure 2.6. Le Tableau
2.5 rassemble les valeurs des énergies de couplage liées au champ cristallin 4., et spin-orbite 4g,.

2.1.4 Energie de bande interdite

Les matériaux considérés dans cette thése sont des matériaux a large bande interdite dont
I’énergie couvre le domaine UV. Leur énergie a 0 K est rapportée dans le Tableau 2.6. La dépendance en
température de leur bande interdite varie selon la loi de Varshni :

aT?
(B+T)

Eg(T) = Eg(O) -

a et B correspondent aux coefficients de Varshni qui sont des constantes déterminées par ellipsométrie,
photoluminescence ou absorption. La valeur des coefficients de Varshni est rassemblée dans le Tableau
2.6 pour GaN, AIN et ZnO.

E4(0) (eV) a (meV /K) B (K) bg,(eV)
GaN 3.43 0.909 830 1
AIN 6.2 1.799 1462 1
Zn0 3.4407 (3.441 - 3.44) 0.67 (0.65—10.82) 672 (660 — 700) 1

Tableau 2.6 - Valeur des énergies de bande interdite, des coefficients de Varshni et du bEg bowing

parameter pour les énergies de bande interdite des ternaires Al,Ga:.xN et Zn;.xMgyO pour la structure
wurtzite de GaN, AIN [Vurg 03] et ZnO [Boem 01] ([Ozak 03] — [Wang 03]), [Yin 16]. Les valeurs
utilisées sont libres mais les différentes valeurs trouvées dans la littérature sont mises entre
parenthéses.
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2.1 Propriétés des semiconducteurs IlI-N et II-VI

Afin d’obtenir la valeur de bande interdite pour un alliage AlGaixN et Zn;«MgxO, on utilise la loi
quadratique d’interpolation entre les deux binaires utilisant b le bowing parameter développé au
paragraphe précédent. Les valeurs publiées dans la littérature varient de 0.53 a 1.5 eV [Vurg 03] pour
Al,Gai«N et sont méconnues pour Zn1xMg«O mais évaluées a 1 eV dans la référence [Yin 16]. Dans mon
travail, j’ai choisi 1 eV comme valeur de bowing parameter pour les énergies de bande interdite des
ternaires.

2.1.5 Parametres correctifs pour les alliages ternaires : bowing parameter b

Concernant les alliages ternaires AlyGaixN et ZnixMgiO, leur énergie de bande interdite est
déterminée par une interpolation quadratique utilisant un bowing parameter b. Ce paramétre b prend
en compte la déviation par rapport a l'interpolation linéaire entre les deux binaires GaN/ZnO et
AIN/MgO. LU'interpolation quadratique a la formule suivante :

E (Al Gay_xN) = x-Eg(AD) + (1 —x)Ez(Ga) —x(1—x) b
Eg;(MgyZn,_,0) = x-E;(Mg) + (1—-x)-Eg(Zn) —x(1—x) b
Ce concept d’interpolation quadratique utilisant un bowing parameter b est généralisé a

d’autres paramétres que I'énergie de bande interdite afin d’obtenir la valeur des propriétés des alliages
ternaires variant avec leur concentration de Al/Mg.
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2.2 Propriétés des hétérostructures a base de semiconducteurs IlI-N

et ll-VI
2.2.1 Approximation de la fonction enveloppe

Cette approximation est une alternative simple, transparente et souple pour la résolution de la
structure de bande des matériaux massifs ainsi que des hétérostructures. De ce fait cette approximation
est largement utilisée. Elle constitue cependant une description moins générale que celle obtenue par
les modeles ab-initio puisque son domaine de validité est limité au voisinage du point de symétrie I" de
la zone de Brillouin [Bast 81] [Bast 82] [Whit 81]. Le modele de la masse effective est développé dans
cette approximation. L'idée fondamentale est de considérer que chaque sous-bande posséde une masse
effective donnée par la masse électronique au point I soit k = 0.

L'approximation de la fonction enveloppe constitue une approche macroscopique puisqu’elle
sépare les grandeurs lentement et rapidement variables a I'échelle de la maille cristalline.
L’approximation considére que le potentiel du réseau cristallin U(r) évolue lentement a I'échelle de la
maille cristalline. Les solutions de Bloch deviennent :

Pue () = Dt emg (1) F (1)

n

avec F,(r) la fonction enveloppe et u,(r) la partie périodique de la fonction enveloppe pour la
bande n.

Dans I'approximation de la fonction enveloppe, le potentiel d’un puits quantique ne dépend que
de la variable z selon I'axe de croissance de I’"hétérostructure, l'invariance cristalline étant conservée
dans le plan orthogonal (Oxy). La fonction enveloppe prend la forme suivante :

1
F,(r) = ﬁexp(i ky ) ¥n(2)

avec S la surface de normalisation, k| et rj les vecteurs d’onde et de position dans le plan des couches.
En insérant les solutions de Bloch dans I'approximation de la fonction enveloppe dans I'équation de
Schrédinger, on obtient :

z Dy Y1 (2) = En Y (2)
l

avec D,,; 'opérateur tel que :

Dy = (B, -2 az+hzk'%+U() P |>a+hk"<z| |n)
nl — n 2m0622 2m, H\Z nl mg pzin 9z ' m, pyn

avec Uy (2) le potentiel de I’'hétérostructure.
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2.2.2 Modele de la masse effective et théorie k - p

Le développement le plus simple de I'approximation de la fonction enveloppe est limité a la
bande de conduction et est appelé le modele de Ben Daniel — Duke ou de la masse effective [BenD 66].

Ce modele considére que toutes les bandes a I'exception de la bande de conduction sont éloignées en
énergie. L'équation de Schrodinger prend alors la forme suivante :

hZ d 1 d hzkz
<__ e - 2, UH(z)) Pu(2) = <E;l - Zm*("z)> Yu(2) = En(2) P (2)

avec m*(z) la masse effective qui correspond a la courbure des sous-bandes et est définie, dans le cas
isotrope, par la relation :

hZ
02%E(2)

0%k

m*(z) =

Les énergies E, sont définies comme étant indépendantes de la dispersion dans le plan (Oxy), il est

, , h2k}
supposé que Ej; — p—
remarque donc que la dispersion de I'énergie E,, est gérée par k"2 et possede donc une dispersion
parabolique. La valeur des masses effectives des différents matériaux utilisés dans ce travail est

récapitulée dans le Tableau 2.7.

et la masse effective sont constantes dans les puits et les barriéres. On

me me | Mpp | Mpp1 Mip| My Mgo | Mso,1
0.206 0.202

GaN (0.2) (0.18) 1.1 1.65 1.1 0.15 0.15 1.1

AIN 0.32 0.3 3.53 10.42 3.53 0.24 0.25 3.81
(0.33) 025) | (0.25) | (3.68) | (3.68) | (633) | (3.65) | (0.25)
0.28 0.24

Zn0 (0.23) (0.21) 2.74 0.54 3.03 0.55 0.27 1.12

Tableau 2.7- Valeur des masses effectives pour la structure wurtzite de GaN, AIN [Vurg 03] [Suzu 96]
([Suzu 95]) et ZnO [Lamb 02] [Bret 07] ([Lamb 02]). Les valeurs utilisées sont libres mais les différentes
valeurs trouvées dans la littérature sont mises entre parenthéses.

L’équation de Schrédinger se simplifie alors de la fagon suivante :

hZ d2
< + UH(Z)) Yn(2) = Ey, Pp(2)

C2m* dz?

Afin de conserver la continuité de la structure de bande d’une hétérostructure, G. Bastard a proposé
d’utiliser la condition de continuité aux interfaces des grandeurs ¥,,(z) etm*—(z) Y, (2).

33



2.2 Propriétés des hétérostructires a base de semiconducteurs IlI-N et 1I-VI

Le potentiel cristallin Uy (z) est quant a lui défini par une fonction en dents de scie discontinue
aux interfaces puisque le champ interne peut atteindre quelques MV/cm selon I'axe ¢ polaire et étre de
signe opposé entre le puits et la barriére. Le potentiel est défini par la fonction en morceaux ayant des
discontinuités aux interfaces par :

eFp(z — z1) dans le puits

Up(z) =
eF, (z — z,) + cst dans la barriere

avec z; et z, des constantes définies par la géométrie de I’'hétérostructure.

Contrairement au modele de la masse effective, le modeéle k - p prend en compte la dispersion
de I'énergie autour du point I'. De plus le modéle k- p dans ces développements sophistiqués a
6 bandes (6x6) et 8 bandes (8x8) voire avec un nombre de bandes plus élevé permet la prise en compte
de l'interaction entre les bandes de valence et du couplage entre bandes de valence et bande de
conduction. Ces modeles sophistiqués permettent la simulation précise de structures compliquées et
sont particulierement adaptés aux semiconducteurs a petite bande interdite ou les interactions entre
bandes sont fortes. Néanmoins dans le cas des semiconducteurs a large bande interdite ou les
interactions entre bandes sont plus faibles, le modéle moins complexe et moins chronophage de la
masse effective est tout a fait suffisant a I'obtention de simulations précises. Cependant en raison de la
discontinuité de potentiel élevé entre l'interface GaN/AIN ou ZnO/MgO, les états excités peuvent
atteindre des énergies importantes ou |'effet de la non-parabolicité devient sensible. Cet effet est
présent essentiellement dans les gammes du PIR et du MIR, il faut alors tenir compte de I'augmentation
de la masse effective avec I'énergie. Il est cependant possible de prendre en compte le décalage vers le
rouge a cause des effets non-paraboliques dans le modéle de la masse effective en y intégrant un
coefficient de non-parabolicité a, défini par :

21,2
o _ 2K
n Zm*

=E,"(1+aE,")

avec Efl’, E,r:p les énergies dans le modele parabolique et non-parabolique. Ce coefficient a été évalué a
0.613 eV'! pour le systéme des puits quantiques GaN/AIN dans la référence [Tche 06] et inconnu dans le
systeme ZnO/MgO. Il est a noter I'existence d’autres modeéles tenant compte de la non-parabolicité dans
I"approximation de la masse effective notamment celui introduit par Nelson [Nels 87] par |'utilisation
d’un second terme en k*.

Le modéle k- p utilise les solutions exactes de I'équation de Schrédinger a k = 0 qui sont
déterminées par I'expérience puis utilise ces solutions comme bases afin de déterminer la dispersion de

leur fonction d’onde et de leur énergie a des valeurs finies de k. Dans ce modéle, le terme h;p, n’est

plus ignoré mais est traité comme une perturbation de I’hamiltonien. Les solutions de ce modéle sont

alors du type :
2

2
E.x(z) = E, I Eno + ZSTLL
7

Avec ¢}, les solutions de la perturbation a I'ordre i.
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Le premier terme &} est nul & cause de la symétrie des fonctions périodique Up,o de Bloch. En
revanche, le second terme prend la forme suivante :

Z |“n0|k P|“n0>|2

0
n'#n

Les ordres plus élevés sont en général négligés.
La masse effective se développe alors comme suit :

i_i z |un0|k P|un0)|2
m* _m m2k2 Eno

n'#n

Le terme €2 contient le terme de couplage inter-bande donnant lieu a la non-parabolicité.

Il existe plusieurs degrés de sophistication du modele k- p qui permettent de prendre en
compte le couplage entre les différentes bandes. Le modéle 8 bandes (8x8) est un bon intermédiaire
entre précision et temps d’exécution des simulations et traite le couplage entre les bandes les plus
proches de la bande interdite qui sont la bande de conduction avec les trois bandes de valence (HH,
LH, SO). Ces modeles k - p a plusieurs bandes nécessitent I'utilisation des parametres de Luttinger dont
I'intérét est seulement théorique puisque leur valeur n’a pas de signification physique. Leur valeur est
récapitulée dans le Tableau 2.8.

A, A, As A, As Ag A, El (ev) | EZ (eV)
GaN | -5.947 | -0.528 5.414 -2.512 -2.510 -3.202 0 14 14
AIN | -3.991 | -0.311 3.671 -1.147 -1.329 -1.952 0 17.3 16.3
Zn0 | -2.743 | 0393 | 2377 | -2.069 | -2.051 | -2.099 | 0.001 | 13.042 | 9.604

Tableau 2.8 - Valeur des parameétres de Luttinger pour la structure wurtzite de GaN,
AIN [Rink 08] et ZnO [Yan 12].

Dans le cas d’hétérostructures dopées n ou p, les charges vont peupler les différents états
électroniques inter-sous-bandes. Cette distribution spatiale des charges de potentiel Us-(z) perturbe le
profil de bande en s’additionnant au potentiel préexistant :

U(z) = Up(2) + Usc

Le potentiel induit par les porteurs Usq(z) se calcule a partir de I'équation de Poisson :

d d
dz <5(Z) dz Usc (Z)> = —p(2)

Avec £(z) la permittivité et p(z) la densité de charge qui est reliée aux fonctions enveloppes par :

p() = —e | ) m(@) Wi = Np(2)

i

Avec n;(z) la densité d’état classique multipliée par la probabilité de présence [;(2)|? d’un état i. Le
second terme Np(z) est la densité volumique des charges ionisées.
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Les densités électroniques doivent vérifier la condition de neutralité électrique :

fL(ND(Z) — n(z)) dz=20
0

Dans un puits quantique dopé n, la densité surfacique d’électrons par niveau d’énergie s’écrit :

mkgT Ep —E
n;(E;) = p— In (1 + exp (—kBT ) )

Avec kg la constante de Boltzmann et E le niveau de Fermi.

2.2.3 Empilement de couches : Tension et contrainte

Les matériaux GaN, AIN et Al1.«GaxN sont principalement synthétisés par hétéroépitaxie. Cette
caractéristique des matériaux llI-N est liée au manque de substrats de monocristaux de GaN massif, par
ailleurs trés colteux dont I'élaboration nécessite de hautes températures (1800 K) et de hautes
pressions (1.5 GPa) [Karp 82]. Des substrats autosupportés de GaN a faible densité de dislocations (<
10° cm™2) sont désormais disponibles mais a des prix élevés. Les substrats les plus fréquemment
utilisés sont le saphir et le silicium. Ces substrats posseédent de forts désaccords de maille et des
différences de coefficients de dilatation thermique avec le GaN. Ces propriétés induisent la formation de
fortes densités de dislocations dégradant de fait la qualité des propriétés électroniques et optiques des
matériaux. lls sont cependant attractifs en raison de leur faible co(t.

Les matériaux ZnO, MgO et ZnMg1«O ont pour avantage de pouvoir étre homoépitaxié sur
substrat a faible densité de dislocations. Cet avantage par rapport aux nitrures est I'une des raisons de

I’émergence de cette filiere pour la réalisation de dispositifs de type cascade quantique.

Le Tableau 2.9 énumere quelques substrats possibles pour I'épitaxie des matériaux III-N et 1I-VI.

Substrat Symétrie a (A) (104%/1?_1)
GaN hexagonale 3.189 5.59
AIN hexagonale 3.104 4.2

Saphir hexagonale 4.758 7.5

6H — SiC | hexagonale 3.081 4.2

Si cubique 5.4301 3.59
GaAs cubique 5.653 6
Zn0 hexagonale 3.246 4.75
MgO cubique 4.216 10.5

Tableau 2.9 — Parameétres de maille et coefficient de dilatation thermique de certains substrats utilisés
pour I’épitaxie des matériaux llI-N et 1I-VI extraits de [Mork 08].

En outre I'empilement de différentes couches pour la réalisation d’hétérostructures génére
aussi des désaccords de maille et des différences de coefficients de dilatation thermique. Toutes ces
différences structurelles impliquent I'accumulation d’énergie élastique dans la couche épitaxiée pouvant
aboutir a des défauts ou a des dislocations dans cette couche.
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Afin de quantifier cette énergie élastique on utilise la contrainte o et la déformation & qui sont reliées

par la loi de Hooke :
0ij = Z Cijiel €kl
kL

Avec C; j i le tenseur élastique d’ordre 4.
Afin de simplifier 'utilisation des tenseurs de contrainte et de déformation, ils sont présentés
sous forme d’un vecteur de dimension 6.

&1 Exx (8} Oxx

3 / Eyy \ / 02\ Oyy

& | €22 | ot 03 Ozz
o= =

£ Eyz + &y Oy Oyz + Ozy

\55/ \‘Szx + sz/ Osg \sz + sz/
&6 Exy T Eyx O¢ Oxy T Oyx

Dans le cas de la wurtzite, a cause de sa géométrie hexagonale, le tenseur élastique se
décompose dans cette nouvelle base a I'aide de cing coefficients comme suit :

w N

E =

S

Ci1 Cip Ciz3 O 0 0

Ci, Ci1 Ci3 O 0 0

Ciz Gz Gz 0 0 0

Ci,j = 0 0 0 C44 0 0
0 0 0 Cys 0

0
1
0 0 0 0 0 5(Ci—Ci)

La valeur de ces coefficients est rassemblée dans le Tableau 2.10.

C11 (GPa) Ci2 (GPa) Ci3 (GPa) C33 (GPa) Cu4 (GPa)
GaN 390 145 106 398 105
AIN 396 137 108 373 116
Zn0 238 106 84 176 58

Tableau 2.10 - Valeur des coefficients élastiques pour la structure wurtzite de GaN,

AIN [Vurg 03] et ZnO [Jang 12].

Dans le cas d’une croissance selon I'axe c polaire (direction <0001>), la contrainte est nulle selon
cet axe alors que la contrainte dans le plan est uniforme. Cela se traduit en équation par les relations
suivantes :

a—a(x)
S TN
_ 2C13 _ c—c(x)
3= C33 = c(x)

Avec a(x) et c(x) les parametres de mailles des matériaux respectivement dans plan et orthogonal au
substrat et a et c leur valeur a I'équilibre du matériau relaxé.
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2.2.4 Polarisation spontanée et piézoélectrique

Le lien anion-cation induit une polarisation qui affecte la structure de bandes. Il est donc
important de prendre en compte ce phénomene. La polarisation prend naissance de la différence
d’électronégativité entre les deux atomes. Les atomes N ou O sont plus électronégatifs que les atomes
de métal. Les atomes N ou O attirent les électrons créant une charge négative —§ alors que les atomes
de métal portent une charge positive +6 . Cette séparation du barycentre des charges positives et
négatives dans la maille élémentaire de la wurtzite induit un dipGle électronique microscopique P.
L'association de ces dipbles microscopiques donne naissance a une polarisation macroscopique
spontanée P, selon I'axe ¢ [0001] dite polarisation spontanée. La valeur de cette polarisation
spontanée Py, est rassemblée pour la structure wurtzite de GaN, AIN et ZnO dans le Tableau 2.11.

Py (C/m?)
GaN -0.029
AIN -0.081
Zno -0.05 (-0.057)

Tableau 2.11 : Polarisation spontanée de la structure wurtzite de GaN, Aln [Vurg 03] [Bern 97] et ZnO
[Park05] ([Bern 97]). Les valeurs utilisées sont libres mais les différentes valeurs trouvées dans la
littérature sont mises entre parenthéses.

Cette polarisation apparaissant sans I'aide d’aucune contrainte est qualifiée de spontanée. A
I'opposé, une polarisation peut apparaitre suite a la déformation de I’'arrangement cristallographique,
on parle de polarisation piézoélectrique P,. En effet par I'application d’une contrainte, la distance entre
les barycentres de charge positive et négative varie donnant naissance a une polarisation
macroscopique proportionnelle a la déformation :

Fpe = Z eij €ij
]

avec e;; le tenseur piézoélectrique, dont les valeurs sont récapitulées dans le Tableau 2.12, qui dans la
géomeétrie hexagonale de la wurtzite se simplifie par I'expression suivante :

(=)

0 0 0 0 es 0y [}
P=(0 0 0 es O 0)- 3
e

Dans le cas d’une croissance selon I'axe c polaire (0Oz selon direction< 0001 >) I'application
d’une tension biaxiale dans le plan (Oxy) orthogonal a la croissance (0001), seule la composante Py,
selon I'axe c, est non nulle et prend la forme suivante :

5 a—a(x) ( 6’13)

PZ =e3(e1+ &)+ €336 =2—— |34 — €353—
pe 31 (&1 2) 33 €3 a(x) 31 33633

Dans le cas des alliages, I'interpolation quadratique employant le bowing parameter est utilisée
pour la polarisation spontanée qui est de - 0.021 C/m? pour I'interpolation GaN/AIN [Vurg 03].
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Contrairement a la polarisation spontanée, il a été démontré que la polarisation piézoélectrique suit une

interpolation linéaire de type loi de Vegard.

€31 (C/mz) €33 (C/mz) €15 (C/mz)
GaN -0.49 0.73 -0.3
AIN -0.6 1.46 -0.48
Zn0 -0.51 0.89 -0.45

Tableau 2.12 — Valeur des coefficients piézoélectriques pour la structure wurtzite de GaN,
Aln [Vurg 03] [Amba 20] [Bern 07] et ZnO [Bern 07] [Carl 87].

2.2.5 Effet de la polarisation aux interfaces et effet Stark quantique
confiné

Dans le cristal les charges sont compensées. Le cristal est donc de charge neutre mais ce n’est
pas le cas a la surface de celui-ci. A la surface, les charges ne sont pas compensées ce qui donne lieu a
une densité de charges o décrit par :

c=P-n

avec n le vecteur unitaire orthogonal a la surface.
En empilant deux couches de matériaux différents I'une sur I'autre, une densité de charge
surfacique liée a I'interface est alors définie par :

c=4P -n

avec
AP = (Psur—couche - Psous—couche)

Cette charge surfacique est négative aux interfaces AIN/GaN et AlGaN/GaN (MgO/ZnO et
ZnMgO0/Zn0) et positive aux interfaces GaN/AIN et GaN/AlGaN (ZnO/MgO et ZnO/ZnMgO) [Amba 99].
La Figure 2.7 présente l'orientation des polarisations dans quatre cas différents. Dans le cas (a), la
couche de GaN/ZnO et de AIN/MgO (ou AlGaN/ZnMgO) sont toutes les deux non contraintes. Dans le
cas (b), la couche de GaN/ZnO et de AIN/MgO (ou AlGaN/ZnMgO) sont dans une situation de contraintes
compensées. Dans le cas (c), la couche de GaN/ZnO est relaxée et la couches de AIN/MgO (ou
AlGaN/ZnMgOQ) est en tension. Dans le cas (d), la couche de GaN/ZnO est en compression et la couche
de AIN/MgO (ou AlGaN/ZnMgO) est relaxée.

Si la charge surfacique est positive 4+ o a l'interface, les électrons libres attirés par la charge
surfacique forment un gaz électronique bidimensionnel a I'interface. A I'opposé si la charge surfacique
est négative — o a l'interface, les trous sont attirés

Ce phénomene est utile pour la conception de dispositifs. En effet la présence de ce gaz
électronique bidimensionnel permet la réalisation de transistors a haute mobilité électronique (HEMT)
intrinséque dont la concentration en charges surfaciques peut étre comparable aux HEMTs extrinséques
[Amba 20] cependant sans étre dégradés par l'incorporation de donneurs ionisés due au dopage.
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(a)

GaN/ZnO relaxé

(b) GaN/ZnO en compression

(0001) (0001)
le lP\p TP'pe
- -0
lﬁ‘:‘ me le"’
AIN/MgO ou AlGaN/ ZnMgO AIN/MgO ou AlGaN/ ZnMgO
relaxé tension
(c) GaN/ZnO relaxé (d) GaN/ZnO en compression
(0001) (0001)
|7 [P 1P
-0 -g

lap lppc \P\,I

AIN/MgO ou AlGaN/ ZnMgO
en tension

AIN/MgO ou AlGaN/ ZnMgO
relaxé

Figure 2.7 — Orientation des polarisations spontanées et piézoélectriques dans une hétérojonction
AIN/GaN, AlGaN/GaN, MgO/ZnO et ZnMgO dans quatre différents cas de contraintes.

Néanmoins dans notre cas, ce phénomeéne est considéré comme parasite puisqu’il complexifie la
conception de structures. En effet cette concentration de charges aux différentes interfaces a pour effet
de créer des champs électriques internes qui perturbent le potentiel coulombien de la structure. Il en
résulte une courbure des bandes de conduction et de valence qui fait dévier par effet Stark quantique
confiné les propriétés électroniques de I'hétérostructure.

Dans le cas d’un puits quantique (prenons pour exemple une hétérostructure GaN/AIN), la
présence de ces charges aux interfaces produit un champ électrique dans les puits F;,y et dans les
barrieres F4;y. La continuité du champ électrique selon I'axe de croissance de I’hétérostructure impose
la condition :

lgan Fean + lain Fain =0

Les champs électriques s’expriment alors par les relations suivantes :

AP Lan
FGaN = E_l AIN +1 GaN
0 lGan Er AIN €r
et
AP loean
Fan =

GaN AIN
€ lan & + lgan &
avec lgqy et Uy I'épaisseur des puits et des barrieres, ¢,y et €47y leur constante diélectrique.

La présence de ce champ fait apparaitre un effet Stark quantique confiné représenté sur la
structure de bande d’un puits de 4 nm d’épaisseur entouré de barrieres AIN de 4 nm d’épaisseur sur la
Figure 2.8. Cet effet peut avoir pour conséquence de réduire I'écart en énergie entre I'état fondamental
et excité en bande de conduction et de valence. La deuxieme conséquence est le rapprochement en
énergie des niveaux fondamentaux entre les bandes de conduction et de valence [Im 97]. La troisieme
conséquence est la séparation spatiale des fonctions d’onde des électrons et des trous ce qui diminue la
force d’oscillateur interbande et donc augmente la durée de vie radiative des transitions interbandes.
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Figure 2.8 - Effet Stark quantique confiné sur les fonctions d’onde des électrons et des trous induit
par la présence des charges aux interfaces de I’hétérostructure.

Comme il a été précisé précédemment, cet effet est considéré comme parasite dans notre cas
car il complexifie I'acces aux longueurs d’onde plus élevées. Il peut cependant étre atténué voire
supprimé en changeant I'orientation de la croissance. Au lieu de croitre des hétérostructures selon le
plan c (0001), il est possible d’épitaxier ces structures selon d’autres plans cristallographiques présentés
en Figure 2.9. Le plan (11-22) est un plan semi-polaire incliné a 58° par rapport au plan ¢, selon lequel les
effets de polarisation sont atténués [Take 00]. Il existe aussi des plans non-polaires selon lesquels les
effets de la polarisation sont nuls. Les plans non-polaires sont le plan a (11-20) et le plan m (1-100)
orthogonaux au plan c.

La disponibilité de substrats ZnO non-polaires a bas colt coupés selon le plan m est un second
avantage du matériau par rapport a GaN dont la croissance selon cet axe cristallographique est
onéreuse et difficile a maitriser.

[0001] (0001)
Plan c
Polaire

GalZn

[11-22]
O/N (11-22)
Semi-polaire
[11-20] [1-100]
(11-20) ™ g -z (1-100)
Plan a Plan m
Non-polaire Non-polaire

Figure 2.9 — Plans cristallographiques polaire c (0001), semi-polaire (11-22), non-polaire a (11-20) ou m
(1-100).
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2.3 Transitions inter-sous-bandes dans les semiconducteurs IlI-N et
1-Vi
2.3.1 Théorie des transitions inter-sous-bandes et régles de sélection

L'interaction d’'une onde électromagnétique avec les états électroniques d’un puits quantique
est une situation décrite par la mécanique quantique dont I’hamiltonien est :

H=Hy+ Hy,

Avec Hy ’lhamiltonien sans interaction et H;, I’hamiltonien en jauge de Coulomb :

e
oy p-A+A-p)

Hine =
Avec A le vecteur potentiel du champ électrique tel que E = —dA/dt.
En revanche le champ électrique est traité classiqguement et prend la forme :

E . )
E(r,t) =Ejcos(q - r—wt)e = 70 (ellam—wt) 4 g-ilgT—wD)) ¢

Avec q le vecteur d’onde et € le vecteur de polarisation.

On cherche maintenant a déterminer les caractéristiques particulieres liées a la transition ISB
entre un état initial [1;) d’énergie E; et un état final |1,l)f) d’énergie Ef. Ces états sont confinés dans des
puits qui ne dépassent pas 20 nm alors que les ondes électromagnétiques considérées, dans la gamme
infrarouge, s’échelonnent entre 1 et 1000 um. L'approximation dipolaire, qui consiste a négliger la
composante dépendante du vecteur d’onde de la lumiére, est alors applicable.

Le vecteur potentiel se développe :

iE , .
A(r,t) = Z_a(; (el + gm0t g

La probabilité P;; par unité de temps d’absorption d’un photon en tenant compte de I’émission
stimulée est déterminée par la regle d’or de Fermi :

2n
P =+ [y | Hine )] 8(Ef — E: — hav)

qui prend alors la forme :

2m e’E¢

P =4 27 Wrle plvi)l” 8(Br — Ei — he) [ for (B = for(Ef)]

Avec fpr(E;) la fonction de distribution de Dirac pour un état i d’énergie E;.
En utilisant les fonctions enveloppes pour expression de |y;) et |zpf), I’élément de matrice

(wr|e - p|w;:) se développe par :
(rle-plwi) = & (wlplw) (FrlFi) + & {urlw) {Fr[p]Fi)

Puisque les fonctions u; () sont orthonormées, le premier terme de cette équation est nul pour
les états issus de bandes différentes. Ce terme correspond aux transitions interbandes. Le second terme
ne couple que les états issus de la méme bande et correspond donc aux transitions inter-sous-bandes.

42



2.3 Transitions inter-sous-bandes dans les semiconducteurs IlI-N et 1I-VI

Les regles de sélection des transitions inter-sous-bandes sont gérées par le terme (ff|p|fi) gu’il convient
donc de développer :

1 . -
(Ff,klplFi,k') = E f d*r e_lk.r 1!’}(2) [gxpx + EyDy + €sz] elk T ¢i (Z)

Seul le terme selon I'orientation &, est non nul, les intégrales selon &, et ¢, étant annulées par
la forme des fonctions enveloppes. Cette particularité donne la regle de sélection des transitions inter-
sous-bandes a savoir que seule la composante du champ électrique perpendiculaire aux couches de
I’hétérostructure (c’est-a-dire la composante TM) interagit avec les transitions inter-sous-bandes.

Il suffit alors de restreindre la situation au calcul du dipéle :

wir = (Vrle, - ez|y;) = fdz Yr(2) z9;(2)
ainsi

mo(E; — E
el =T E ) o

2.3.2 Coefficient d’absorption : élargissement spectral, section efficace,
force d’oscillateur

Le coefficient d’absorption est défini comme la perte d’énergie de I'onde électromagnétique par
unité de temps et de volume divisée par I'intensité incidente soit :

mwe

1 2
D = e 2MNbrle PRI 5(Er == 1) [for B0 for (5

ne

avec V le volume du cristal.
En utilisant I'expression du dipéle et le fait que la différence des populations électroniques des
sous-bandes se traduit par :

Z 2 [fDF(Ei) - fDF(Ef)] =S (nls - n}?)
iLf

avec n° la densité surfacique de porteurs et S la surface du cristal.
Le coefficient d’absorption a pour formule :

2
7 (5= 5 (5 1)
alw) = v ! a)hzncsoz : (nls — n]f ) S(Ef —E; — hw)

Dans les puits quantiques réels, la fonction de Dirac 5(Ef —E; — hw) doit étre remplacée par
une fonction d’élargissement spectral g(Ef —E; — hw) qui correspond a la largeur finie de la raie
d’absorption. Cette fonction est une fonction Lorentzienne dans le cas homogene et une fonction
Gaussienne dans le cas inhomogeéne.
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La fonction lorentzienne est de la forme :

5 =" :
g T (B — E; —hw)’ + (AI)?

et la fonction gaussienne prend la forme :

g(E) =

(E; — E; — hw)?
exp <— oL )

1
Vmhl’
avec hI' la demi-largeur a mi-hauteur.

En repérant par 8 I'angle entre la normale aux couches de I'hétérostructure et la direction de
propagation de I'onde électromagnétique, on a:

(&2 mig) = pipsing et

<lw

Lcos@

On simplifie I'expression du coefficient d’absorption en introduisant la section efficace
d’absorption g (w) définie comme :

(ni —nf)

alw) = 7

o(w)
La section efficace pend alors I'expression :

2
T (El - Ef) /.llzf sin29
wh?nce, cos @

o(w) = 9(Ef — E; — hw)

En définissant la force d’oscillateur f;r comme la force de couplage entre deux sous-bandes i et f par :

_ 2mg (Er — E;) 5
if =T ezpz M

La section efficace prend finalement comme expression :

me? (E; —Ef) _ sin?6
if

o(w) = g(Ef — E; - how)

2mywnce, cos 6

2.3.3 Dopage et effets a N corps

Lorsque les hétérostructures sont fortement dopées, en plus de la prise en compte de la densité
de charge par I'équation de Poisson, il est important d’introduire des corrections liées aux interactions
entre électrons. Ces interactions appelées effets a N corps développées dans [Helm 00] agissent sur
I’énergie d’absorption par I'écrantage par les plasmons et le décalage excitonique et sur les niveaux
d’énergie par l'interaction d’échange.
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L’écrantage par les plasmons et le décalage excitonique proviennent du comportement collectif
des porteurs. Dans le cas de I'écrantage par les plasmons (depolarization shift en anglais), I’excitation
collective des porteurs par une onde électromagnétique écrante le champ et induit un décalage vers le
bleu.

La modification de I’énergie d’absorption entre le niveau fondamental et le premier niveau
excité est décrite par la formule suivante :

EXP =E,Vi+a

avec a défini par :

2
Zezns +oo z
a=— dz f dz' (2", (z")
SO€TE12 —I-—oo < —00 lpl IIbZ

La valeur @ augmente linéairement avec la densité surfacique de porteur n*.

Dans le cas du décalage excitonique, la présence d’un électron excité et d’un trou dans la méme
inter-sous-bande induit une interaction Coulombienne qui décale vers le rouge |'énergie d’absorption.

L'interaction d’échange basée sur le principe de Pauli correspond a une répulsion entre
électrons de méme spin. L'interaction diminue I'énergie des sous-bandes, principalement la sous-bande
fondamentale ce qui a pour effet de décaler vers le bleu I'énergie inter-sous-bandes.

Les effets du décalage excitonique et de I'interaction d’échange n’étant pas pris en compte dans
ce travail, ils ne seront pas plus développés. Plus de détails peuvent étre trouvés dans la référence
[Helm 00] ou dans le cas des puits quantiques GaN/AIN dans la référence [Tche 06].

2.3.4 Etat de I'art des transitions inter-sous-bandes dans les puits
GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO

La maitrise des transitions inter-sous-bandes dans les matériaux II-VI et IlI-N fait encore 'objet
de nombreux travaux. Le but principal de ces recherches est d’atteindre les basses énergies mais pour ce
faire différentes techniques de croissance ont été développées afin d’utiliser différents plans
cristallographiques. Il est donc intéressant de détailler les progrés obtenus selon les différents plans
cristallographiques.

La premiére absorption inter-sous-bande dans les puits en GaN/AlGaN est rapportée en 1999
aux alentours de 2.8 um [Suzu 99]. Les travaux suivants ont d’abord pour but de diminuer cette
longueur d’onde jusqu’a 1.55 um [Gmac 20] [Gmac 20b], la longueur d’onde télécom étant atteinte en
2000. L'utilisation d’hétérostructures du type GaN/AIN permet I'accordabilité des transitions ISB dans la
gamme 1 a 3.5 um [lizu 00] [Kish 02] [Helm 03] [Tche 06a] [Liu 07a] [Kand 08] [Bayr 09] [Ande 09]
[Berl 10]. Dans un second temps, I'augmentation des épaisseurs du puits ainsi que I'utilisation
d’hétérostructures de type GaN/AIGaN ont permis d’atteindre des longueurs d’onde plus élevées [Sher
07] [Péré 09] [Kand 09] [Kand 10] [Huan 11] [Bayr 12]. Cependant le champ interne selon I'axe c induit
un effet Stark confiné quantique qui piége les niveaux dans un potentiel triangulaire qui a pour effet de
limiter I'accordabilité des transitions en-dec¢a de 12 um [Kand 09].

Des alternatives aux puits quantiques classiques ont émergé permettant I'accés au LIR. Ces
alternatives consistent a utiliser plusieurs matériaux dans la zone du puits afin de concevoir une
structure de bande se rapprochant d’un potentiel carré. Ces puits sont appelés puits a marche et sont
mesurés pour la premiere fois par H. Machhadani [Mach 10] dans I’équipe de F. H. Julien puis dans une
autre configuration par Beeler [Beel 13] [Beel 14a] [Beel 14b] dans I'équipe de E. Monroy. Ces travaux
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rapportent des transitions a 2.1 et 4.2 THz pour Machhadani [Mach 10] et entre 1.9 et 5.6 THz pour
Beeler [Beel 14a].

L'observation des premieres transitions inter-sous-bandes dans une hétérostructure
Zn0O/ZnMgO sur substrat polaire ZnO orienté selon I'axe polaire [000-1] mesuré entre 3 et 4 um par
M. Belmoubarik [Belm 08] remonte a 2008. Ce travail fut suivi par de nouvelles observations [Ohta 09],
[Zhao 14], [Zhao 15], [Orph 17] avec une longueur d’onde de transition en dega de 4 um.

On peut noter [utilisation des transitions inter-sous-bandes dans les nitrures pour le
développement de modulateurs multi-Tbits/s tout-optique fonctionnant a 1.5 um a température
ambiante [lizu 06] et avec l'utilisation de puits couplés asymétriques [Tche 06b] de modulateurs a
transfert de charge électro-optique [Khei 08]. Les transitions inter-sous-bandes dans les nitrures ont été
la base du développement de détecteurs a boite quantique démontrés en 2005 [Doye 05] [Vard 06]. Il
est aussi a noter I'observation de transport tunnel résonnant dans les puits GaN/AlGaN polaire par
S. Sakr dans I'équipe de F. H. Julien [Sakr 12a] qui est un phénoméne indispensable au fonctionnement
des lasers a cascade quantique.

Le champ interne pouvant étre fortement réduit selon ces plans, notamment de 0.5 - 0.6 MV/cm
dans des puits crus selon 'axe (11-22) [Laho 08a] [Mach 13], il est alors plus aisé d’atteindre les
domaines du MIR et du LIR. Les premiéres absorptions d’hétérostructures en GaN/AIN crues selon I'axe
(11-22) dans la gamme 1.5 a 3.75 um sont rapportées en 2008 [Laho 08a] puis en 2013 [Mach 13]. A ce
jour, aucun travail ne rapporte I'existence de transitions inter-sous-bandes dans les structures semi-
polaires dans la gamme du MIR ou du LIR. Néanmoins un QWIP THz en GaN/AlGaN cri selon I'axe
(20-2-1) détectant a 10.1 THz a été mentionné récemment [Durm 16].

Une hétérostructure GaN/AIN non-polaire épitaxiée sur un substrat de saphir orienté selon I'axe
r a montré une absorption inter-sous-bande a 2.1 um avec un élargissement de 120 meV en 2003
[Gmac 03]. La disponibilité récente de substrats autoportés de GaN a permis la croissance de puits
quantiques GaN/AlGaN selon I’'axe m dans le MIR [Lim 15a] [Lim 16] et le PIR en 2014 [Edmu 14] puis en
2015 [Lim 15b]. Des diodes tunnels résonantes épitaxiées sur des substrats GaN orientés selon le plan
m non-polaire ont aussi rapportées [Bayr 10].

Des absorptions inter-sous-bandes ont été observées dans des puits GaN/AlGaN cubiques non-
polaires crus sur substrat SiC du PIR au THz par H. Machhadani dans I'’équipe de F. H. Julien [Mach 11].

Les partenaires du projet ZOTERAC rapportent la premiére observation de transitions et de
plasmons inter-sous-bandes respectivement par N. Le Biavan en 2017 [Lebi 17] et par M. Montes Bajo
en 2018 [Mont 18] dans des hétérostructures ZnO/ZnMgO orientées selon le plan m.

2.4 Conclusion

Je présente, dans ce chapitre, les parameétres physiques pertinents et nécessaires a la simulation
des semiconducteurs et des hétérostructures semiconductrices GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO. La valeur
des parametres utilisés dans ce manuscrit est présentée et s’appuie sur un travail bibliographique. Ce
chapitre se focalise ensuite plus particulierement sur la physique des transitions inter-sous-bandes dans
les puits quantiques ainsi que sur I'avancement des travaux concernant la maitrise de ces transitions
dans les puits GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO orientés selon différents axes cristallographiques.
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Dans ce chapitre je présente mes travaux de caractérisations optiques relatifs a la maitrise des
transitions ISB dans des hétérostructures de type GaN/AlIGaN et ZnO/ZnMgO épitaxiées selon différents
axes de croissance afin d’atteindre la gamme THz. Pour les puits GaN/AlGaN épitaxiés selon I'axe c
polaire une solution est 'utilisation d’'une marche de potentiel. En effet cette marche de potentiel dans
des puits polaires permet de contrer les effets du champ interne en créant un profil plat dans le puits.
Une deuxieme alternative est d’épitaxier les structures selon un axe de croissance semi ou non polaire.
Dans ce cadre, j’ai mesuré les transitions ISB de puits quantiques GaN/AlIGaN épitaxiés selon I'axe (11-
22) semi-polaire criis selon un nouveau procédé développé au CRHEA. La croissance d’hétérostructures
GaN/AIGaN selon I’'axe m non polaire étant encore freinée par I'absence de substrats monocristallins de
GaN de faible colt, le ZnO constitue une alternative. Matériau possédant des propriétés optiques
similaires au GaN, le ZnO est caractérisé par la possibilité d’épitaxier des hétérostructures sur des
substrats monocristallins de ZnO selon différentes orientations cristallographiques avec des densités de
dislocations inférieures aux structures en GaN/AlGaN.

Ainsi j'ai pu caractériser des hétérostructures de ZnO/ZnMgO épitaxiées selon 'axe m non
polaire.
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3.1 Spectroscopie d’absorption Térahertz
3.1.1 Introduction

La gamme térahertz reste encore peu exploitée du fait du manque de sources et de détecteurs
efficaces, compacts et fonctionnant a température ambiante. Le développement prometteur des
dispositifs a cascade quantique a pour objectif de surmonter ce défi technologique. C’est notamment le
cas des lasers a cascade quantique QCL basés sur les transitions ISB dans les puits quantiques en
GaAs/AlGaAs qui sont aujourd’hui les meilleures sources compactes pouvant délivrer quelques dizaines
de mW dans la gamme 1.2 a 5 THz [K6hl 02] [Will 05] [Will06] [Luo 07] [Walt 07]. La température de
fonctionnement de ces lasers est cependant limitée par la faible valeur de I'énergie des phonons LO
dans le GaAs (36 meV) qui est comparable a I'énergie thermique ksT = 25 meV a température ambiante.
Les électrons excités thermiquement peuvent avoir suffisamment d’énergie pour émettre des phonons
LO. Les mécanismes de relaxation des électrons par émission de phonons LO tres efficaces neutralisent
alors l'inversion de population ainsi que le gain laser. Actuellement le record de la plus haute
température de fonctionnement pour les QCLs est de 200 K en mode pulsé [Fath 12], atteint en 2012 et
de 129 K en mode continu [Wien 14], atteint en 2014. Afin de s’affranchir de cet obstacle, une solution
est 'emploi de semiconducteurs possédant une énergie de phonon LO élevée. Les semiconducteurs a
base de GaN et de ZnO dont la valeur du phonon LO est de 92 et 72 meV respectivement sont donc de
bons candidats.

Des prédictions [Jova 04] [Belo 08] [Belo 09] présentées en Figure 1.15, supputent le
fonctionnement de QCL GaN a haute température jusqu’a 450 K. De surcroit la faible largeur spectrale
de la bande Reststrahlen du GaN permet son utilisation sur tout le domaine THz notamment la gamme 5
a 15 THz opaque pour d’autres semiconducteurs llI-V comme le GaAs.

La réalisation des puits quantiques GaN/AlGaN afin d’atteindre des transitions ISB dans la
gamme térahertz est donc déterminante. Actuellement les hétérostructures GaN/AlIGaN épitaxiées
selon I'axe ¢ polaire sur substrat Si ou saphir sont les mieux maftrisées. Ces structures ont montré une
accordabilité des transitions ISB E;; de 1 um [Kish 02] a 12 um [Kand 09]. La stratégie pour accéder aux
longueurs d’onde plus élevées réside dans I'ajustement de plusieurs parametres des hétérostructures.

Le premier ajustement consiste en 'augmentation de I'épaisseur du puits et la diminution de
I’épaisseur de la barriére. La conséquence est le rapprochement des niveaux d’énergie confinés dans un
puits quantique. Néanmoins pour une concentration en Al fixe dans les barrieres, cet ajustement a pour
effet de confiner un nombre plus élevé de niveaux dans le puits. La force d’oscillateur se répartit alors
entre ces différents niveaux ce qui a pour effet d’atténuer la probabilité de transition entre le niveau
fondamental et le premier niveau excité.

Le second ajustement consiste a réduire la concentration en Al dans les barriéres. La réduction
de la concentration en Al dans les barrieres a pour objectif de réduire la discontinuité de polarisation
entre le puits et la barriére et donc d’aplatir le champ dans le puits. De plus, elle permet d’affaiblir la
discontinuité en bande de conduction entre le puits et la barriére et ainsi de restreindre le nombre de
niveaux confinés dans le puits. L'atténuation de la force d’oscillateur engendrée par I'élargissement de
I’épaisseur du puits est de cette maniére contrebalancée par la réduction de la concentration en Al dans
les barriéres. L’effet supplémentaire de I'affaiblissement de la discontinuité de potentiel GaN/AlGaN est
le rapprochement des niveaux confinés dans le puits quantique.

Malheureusement cette stratégie limite I'accordabilité des transitions en-de¢a de 12 um. En
effet, I'épaisseur considérable du puits couplée a la présence du fort champ interne selon I'axe c a pour
conséquence de fortement déformer la structure en bande de conduction. En outre I'inévitable décalage
vers le bleu, lié aux effets a n corps et issu du dopage, constitue un obstacle supplémentaire pour
atteindre la gamme THz.

Afin d’atteindre la gamme THz des alternatives a cette stratégie, cherchant a minimiser ou a
neutraliser le champ interne, doivent étre déployées. En effet lorsque le champ interne est minimisé ou
neutralisé, la stratégie consistant a augmenter I'épaisseur du puits, tout en diminuant la concentration
en Al ou Mg dans la barriere, est suffisante.

48



3.1 Spectroscopie d’absorption Térahertz

Dans ce chapitre je présente mes travaux de caractérisations optiques relatifs a la maitrise des
transitions ISB dans des hétérostructures de type GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO épitaxiées selon différents
axes de croissance afin d’atteindre la gamme THz.

Pour les puits GaN/AlIGaN épitaxiés selon I'axe c polaire une solution est I'utilisation d’une
marche de potentiel. En effet cette marche de potentiel dans des puits polaires permet de contrer les
effets du champ interne en créant un profil plat dans le puits. Une deuxiéme alternative est d’épitaxier
les structures selon un axe de croissance semi ou non polaire.

Dans ce cadre, j’ai mesuré la transition de puits GaN/AlGaN orientés selon I'axe (11-22) semi-
polaire épitaxiés selon un nouveau procédé développé au CRHEA.

La croissance d’hétérostructures GaN/AlGaN selon I’axe m non polaire étant encore freinée par
I’absence de substrats monocristallins de GaN de faible co(t, la filiere ZnO est une alternative.

3.1.2 Procédure expérimentale

Pour les mesures d’absorption dans la gamme térahertz, j’ai utilisé un interférometre a
transformée de Fourier (TFIR) Bruker IFS66 puis un Bruker Vertex 70V équipé d’une source glow-bar
émettant un rayonnement de type corps noir. Le signal optique est mesuré a I'aide d’'un bolométre QMC
Instruments Ltd sensible dans la gamme 2.5 — 18 THz.

J'ai préparé les échantillons sous forme d’un guide multi-passages aprés polissage mécanique du
substrat et des deux facettes a 45°. La longueur des échantillons est choisie pour que la lumiére subisse
deux réflexions totales internes dans les prismes c’est-a-dire quatre passages dans la région active. Les
mesures de transmission sont réalisées a 77 K, les guides multi-passages placés sur le doigt froid d’un
cryostat inséré dans la chambre principale de l'interférométre. La lumiére infrarouge est focalisée a
incidence normale sur la facette d’entrée puis collectée en sortie de I'échantillon par un beam
condenser, outil commercialisé par Bruker.

Le schéma du montage expérimental utilisé est présenté en Figure 3.1.
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Figure 3.1 — Schéma du montage expérimental utilisé pour la spectroscopie d’absorption térahertz
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3.1 Spectroscopie d’absorption Térahertz

Les spectres de transmission sont enregistrés en polarisation TM et TE pour identifier les
absorptions ISB.

Dans la gamme térahertz les nombreuses transitions rovibrationnelles des molécules H,0 et CO,
absorbent une partie importante du signal. Cela a pour effet de nuire a la mesure. Les mesures sont
donc effectuées aprés avoir purgé l'interférometre a I'azote.

Afin de s’affranchir de I'absorption des substrats et des optiques, les spectres de transmission
des échantillons sont divisés par la transmission d’échantillons de référence constitués du substrat sans
les couches actives préparés sous forme de guide multi-passages de méme longueur que les
échantillons.

50



3.2 Puits quantiques a marche en GaN/AlGaN polaires

3.2 Puits quantiques a marche en GaN/AlGaN polaires
3.2.1 Conception des structures

La Figure 3.2 montre la structure schématique des puits quantiques a marche. Une période
d’un puits a marche est composée de trois couches.

La premiére couche correspond a la barriere de séparation épaisse de 3 nm constituée d’un
alliage Alp1GapsN. Cette couche est suivie d’un puits GaN épais de 3 nm puis de la marche de
potentiel constituée d’un alliage Alo.0sGao.ssN. Ce choix de la concentration en Al et de I'épaisseur des
couches permet I'obtention d’un profil de potentiel plat au niveau de la marche. La structure de
bande du puits se rapproche alors d’un potentiel carré. L'énergie de la transition ISB E1> de ce puits
est accordable par variation de I'épaisseur de la marche de potentiel. Il convient de noter que
I’épaisseur de la barriére AgiGaosN, du puits GaN et la teneur en Al de la marche sont critiques.
Toute variation entrainerait |'apparition d’'un champ interne non nul dans la marche.

Les premiers travaux théoriques sur les puits a marche a base d’arséniures sont rapportés en
1989 [Yuh 89]. Puis les premiers travaux expérimentaux utilisant des structures a base de puits
guantiques a marche se sont focalisés sur la détection infrarouge [Rose 89] et la génération de
second harmonique [Bouc 90]. L’absorption ISB dans la gamme THz a été observée dans ces puits
dans un systéme GaN/AlGaN pour la premiére fois par H. Machhadani [Mach 10] dans I'équipe de F.
H. Julien. Ces structures ont fait I'objet de travaux théoriques [Wu 13]. En reprenant le concept des
puits a marche, I'équipe de R. Paiella a réalisé le premier QWIP THz en GaN/AlGaN dont les
performances se sont avérées trés modestes [Sudr 12].

Barriére Puits Marche
Al,,GagoN  GaN Alg 05Gag osN

Figure 3.2 — Schéma du profil en bande de conduction d’un puits a marche de potentiel.

Dans l'objectif de développer des dispositifs a cascade a base de puits a marche, sept
hétérostructures ont été épitaxiées par Yvon Cordier, Philippe de Mierry et Eric Frayssinet au CRHEA
dans le cadre de I’ANR OptoTeraGan. Ce travail préliminaire a eu pour but d’étalonner la procédure
de croissance des puits pour différentes épaisseurs de la marche et d’évaluer le controle du dopage.

Deux techniques de croissance ont été utilisées afin d’épitaxier ces structures.

Un échantillon a été synthétisé par épitaxie par jets moléculaires (MBE) avec source NHs; a
800°C. La technique consiste a projeter un ou plusieurs jets moléculaires vers un substrat
monocristallin. Via cette technique les vitesses de croissance du GaN sont relativement lentes. Mais
la possibilité de controle et de caractérisation en temps réel, grace a I'utilisation in-situ de la
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diffraction d’électrons de haute énergie en incidente rasante (RHEED), permet ['obtention
d’échantillons d’excellente qualité avec des épaisseurs proches des valeurs nominales.

MBE MOCVD
(PTC) (CcoO)
50 nm Aly gsGag osN Al g5Gag 95N 50 nm

: EE
£

Lo
50 nm

Al g5Gag gsN Al 0sGag qsN
750 nm Al ,Gag N GalN 500 nm
280nm | Al;,,Ga, N GaN 500 nm
Substrat Si Substrat Si

Figure 3.3 — Structure des échantillons épitaxiés par MBE et MOCVD sur Substrat Si (111) et (110)

Les six autres échantillons ont été épitaxiés par MOCVD, technique largement utilisée dans
I'industrie des semiconducteurs en raison de sa mise en ceuvre souple et de son faible colt par
rapport a la MBE. Cette technique utilise des organo-métalliques en phase vapeur dont les propriétés
sont fortement dépendantes de la température. La MOCVD repose sur la pyrolyse de ces composés
organo-métalliques et d’hydrures (NHs, SiHi) transportés par des gaz (azote ou hydrogene) a
proximité du substrat porté a haute température. Pour la croissance du GaN, les principaux
composés utilisés sont le gallium, le triméthylgallium ou le triéthylgallium. Avant injection dans le
réacteur, les flux de ces composés sont stabilisés puis mélangés. Les vitesses de croissance peuvent
atteindre quelques microns par heure mais nécessitent de fortes températures entre 1000 et 1150°C.
Quelques heures suffisent pour réaliser les dispositifs ayant une épaisseur inférieure a une dizaine de
microns, ce qui en fait une technique bien plus rapide que la MBE. Cependant la forte température
de croissance peut induire I'inter-diffusion Ga-Al a I'interface puits/barriére. La maitrise de I'épitaxie
par MOCVD pour de telles structures est alors critique pour la réalisation de dispositifs a cascade
quantique.

Lp (nm) | Lm (nm) | Lb (nm) | Dopage (cm?)
PTC879 3 15 3 3x10%
CC0213 3 10 3 5x 108
CC0214 3 15 3 3 x10%8
CC0215 3 7.5 3 1x10%

Tableau 3.1 — Caractéristiques nominales des échantillons épitaxiés par MBE et MOCVD
sur substrat Si (111) et (110)

Sur ces six échantillons, trois structures avec différentes épaisseurs de marche sont
épitaxiées par MOCVD, chacune sur substrat Si (111) et (110) intrinséque et hautement résistif. Afin
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de déterminer sur quel substrat les propriétés sont optimales, le substrat Si (111) est numéroté A et
le substrat Si (110) est numéroté B.

Toutes les hétérostructures, présentées dans la Figure 3.3, sont épitaxiées sur des tremplins
similaires composés d’une alternance de couches de AIN et GaN ou AlGaN afin de relacher les
contraintes induites par le désaccord de maille entre les matériaux épitaxiés et le substrat Si.
L'hétérostructure est encapsulée entre deux couches de AlyosGaogssN afin de minimiser les
dislocations dans I’hétérostructure et d’éviter la courbure du profil de bande induite par les charges
d’interface. La valeur nominale de la marche pour chaque structure est de 7.5, 10 et 15 nm. Le
dopage nominal de ces structures est respectivement de 1x10%°, 5x10® et 3x10%® cm?. Les
caractéristiqgues nominales des hétérostructures sont récapitulées dans le Tableau 3.1.

3.2.2 Caractérisations structurales

Les caractéristiques structurales ont été
mesurées au CRHEA. Des mesures de
diffraction par rayons X ont été réalisées sur les
échantillons épitaxiés sur substrat Si (111) et
sont présentées dans la Figure 3.4. Les spectres
présentent plusieurs pics satellites autour de la
réflexion principale prouvant la bonne
périodicité de la structure. Les parametres
structuraux évalués pour ces échantillons sont

= récapitulés dans le Tableau 3.2. Lla
CCO214A&B concentration du dopage insérée dans les puits
a été évaluée par des mesures SIMS, réalisées
par la société PROBion analysis. Les valeurs
issues de ces mesures sont listées dans le
Tableau 3.2. En raison d’un faible contraste
entre les différentes couches de
I’"hétérostructure, les mesures par MET n’ont
T pas été effectuées sur cette série
CCO215A&B d’échantillons. Plus généralement les mesures
MET n’ont pas été réalisées sur tous les
échantillons THz pour la méme raison.

CCO213A&B

Pour les simulations numériques, j'ai
utilisé le logiciel Nextnano® pour la résolution
de [I'équation de Schrodinger-Poisson en
utilisant I'approximation de la masse effective.

Figure 3.4 — Spectre de diffraction X des
échantillons de la série CCO21X polaire sur

substrat Si(111) et Si(110) Les énergies de transition ISB Efh¢o

extraites directement de Nextnano,® sans prise

en compte des effets a n corps et en tenant

compte du depolarization shift Efzepo, sont

récapitulées dans le Tableau 3.2. Les parametres du GaN et de I’'AlGaN utilisés dans le calcul sont

listés dans le chapitre 2.
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Lp (nm) | Lm (nm) | Lb (nm) | Dopage (cm?) | Ehé0 (mev) Efzepo (meV)
PTC879 3 15.7 3 <1x10% 14.3 20.1
CC0213 3.33 11.05 3.3 <1x10% 17 24.7
CC0214 3.54 17.56 3.486 7 x 10" 13.1 12.3
CC0215 3.48 8.64 3.43 7x10% 26.9 51.8

Tableau 3.2 — Energies de transition calculées des hétérostructures sur substrat Si (111) et (110).

3.2.3 Absorptions inter-sous-bandes

Les Figures 3.5 et 3.6 présentent le ratio TM sur TE des spectres d’absorption des
échantillons a 77 K. On observe sur chaque spectre de transmission une absorption polarisée TM,
propriété caractéristique d’une transition ISB. L'énergie des pics d’absorption Ef;‘p, leur largeur a mi-
hauteur FWHM et leur facteur d’élargissement AE/E sont récapitulés dans le Tableau 3.3.
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Figure 3.5 — Ratio TM sur TE des spectres de transmission des échantillons épitaxiés par MOCVD.
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La premiére observation est le désaccord entre les énergies ISB simulées Ef2¢° sans les effets

a n corps et les énergies ISB mesurées Ef;p. Ce désaccord s’explique par la forte valeur du dopage,
nécessaire pour observer une absorption, qui oblige a la prise en compte des effets a n corps
dominés par le depolarization shift.

Ce désaccord vers le bleu prouve la forte influence du dopage sur les transitions ISB dans la
gamme THz. La maitrise du dopage est donc cruciale pour atteindre correctement les énergies de
transition ISB visées.

E{5P (meV) | FWHM (meV) | AE/E (%)

PTC879 24.6 34.2 72
CCO213A 29.9 19.3 66
CC0213B 30.4 18.2 60
CCO214A 21.1 10.8 51
CC0214B 22.1 11.9 54
CCO215A 37 24.1 65
CCO2158 37 25.5 69

Tableau 3.3 - Energie, élargissement a mi-hauteur et facteur d’élargissement mesurés des
transitions ISB Ei,.

En outre on observe la forte valeur du facteur d’élargissement qui ne peut pas simplement
s’expliquer par la fluctuation d’'une monocouche de I'épaisseur du puits, de la marche et de la
barriere. L'élargissement des pics d’absorption s’explique aussi par l'influence des dopants. En
remarquant que le facteur d’élargissement augmente crescendo pour les échantillons les moins
dopés (CCO214) jusqu’aux échantillons les plus dopés (CCO215), on peut imputer de fagcon probable
cet élargissement a l'interaction électron-électron et électron-impureté.

Dans le cas des échantillons les plus dopés CCO213 et CCO215, on ne peut pas exclure la
contribution de I'absorption de la transition e, vers es; dans |'élargissement des transitions ISB.
Cependant les énergies de transition E»; simulées respectivement a 34 et 46.7 meV pour CCO213 et
CCO0215 sont supérieures aux énergies mesurées (sans prise en compte des effets a n corps), ce qui
rend cette hypothése peu probable.
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Figure 3.6 — Ratio TM sur TE des spectres de transmission de I’échantillon PTC879 épitaxié par MBE.

Le spectre d’absorption de I'échantillon PTC879, mesuré a 77 K, est a comparer avec les
échantillons CCO114 A et B puisqu’ils ont des paramétres nominaux identiques.

On observe un léger décalage vers le bleu de I'énergie ISB Ei> expliqué a la fois par une
épaisseur de la marche plus faible que pour les échantillons CCO214 et par un dopage mesuré par
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SIMS (Tableau 3.2) plus important. Ce dopage plus élevé explique aussi I'augmentation de
I’élargissement de la transition (Tableau 3.3) ainsi que celle de I|’absorbance (Tableau 3.4).
L'augmentation des caractéristiques de I'absorption ISB illustre une nouvelle fois I'influence du
dopage sur les propriétés optiques des puits quantiques dans la gamme THz et donc I'importance de
maitriser I'insertion du dopage lors de I'épitaxie.

3.2.4 Estimation de la densité de porteurs

Dans cette partie je cherche a calculer la densité de porteurs a partir des mesures
d’absorption ISB afin d’obtenir une estimation indépendante du dopage.

Cette estimation a pour objectif d’acquérir une connaissance maximale de ['épitaxie
et principalement de I'insertion de dopage, paramétre critique pour la conception de structures.

L’absorbance ISB de la transition e; vers e, est donnée par |'expression :

m (e; — e))” uf, sin?6

(nf —n3)

Lpuits

a(®) Lyyies = (ni —n3) g(Ef — Ei — ho) = o(w)

wh?nce, cos 6

L'angle entre la direction de propagation du faisceau et la normale des couches de
I’hétérostructure est évalué a 51.874°. Cet angle est défini par l'interface entre le substrat Si et les
matériaux de I’hétérostructure et par I'angle incidence du rayonnement THz sur la facette du prisme
multi-passage. La section efficace est alors définie par :

m (e; — e))® uf, sin%6
wh?nce, cosg

o(w) = (Ef —E; — ha))

La fonction d’élargissement spectral g(Ef —E; — ha)) correspond a la largeur finie de la raie
d’absorption. Cette fonction est une fonction Lorentzienne dans le cas d’un élargissement homogéne
dont I'expression est :

B =" 1
I T (B — E; —hw)’ + (AI)?2

ou hrI” est la demi-largeur a mi-hauteur.

La longueur des dipGles de la transition e; vers e; est calculée respectivement a 3 nm, 4.1 nm
et 2.4 nm pour les échantillons CC0213, CCO214 et CCO215. Pour I'échantillon PTC879, la longueur
du dipdle est évaluée a 2.7 nm. L’absorbance totale aL;,; déduite des spectres de transmission pour
les différents échantillons est listée dans le Tableau 3.4.

Ainsi en utilisant I'élargissement mesuré, le dopage volumique calculé n¥ = n? —n¥ est
présenté dans le Tableau 3.4. Les valeurs du dopage déterminées par SIMS et déduites des mesures
d’absorption ISB sont relativement proches, garantissant une bonne calibration des taux de dopage
pendant I'épitaxie. Le niveau de Fermi correspondant a ces niveaux de dopage est inférieur a I'état
excité e, pour chaque échantillon, ce qui exclut la contribution de la transition de e; vers es.

56



3.2 Puits quantiques a marche en GaN/AlGaN polaires

aLior n'(cm?) Efzepo (meV) | Er—Ei(meV)
PTC879 0.55 1.2x10% 20.1 -0.0013

CCO213A 0.35 2.3x10% 27.8 4.8
CCO213B 0.4 2.1x 10 27.3 4

CCO214A 0.29 7.3 x 10V 12.9 -5.6
CCO214B 0.19 5.2 x 10V 12.2 -8.2
CCO215A 0.46 4.3 x10'® 43.4 13.2
CCO215B 0.52 5.1x 10%® 45.1 16.2

Tableau 3.4 — L’absorbance totale aL;,;, le dopage volumique n", I’énergie ISB théorique prenant

en compte le depolarization shift E‘llgpo et le niveau de Fermi E;— E; déduit des spectres de
transmission des échantillons et leur dopage volumique calculé.

Finalement on observe le bon accord entre I'énergie ISB théorique prenant en compte le
depolarization shift EXSP° et I'énergie ISB mesurée Ef3". En effet la détermination du dopage par
SIMS et déduite des mesures d’absorption ISB permet le calcul de I'énergie ISB E;; avec un décalage
maximal de 10 meV. Une meilleure précision pourrait étre atteinte par des mesures structurales
complémentaires notamment par MET. Cependant le manque de contraste entre les différentes
couches lié a la faible teneur en Al empéche une bonne mesure de I'épaisseur des couches.

Néanmoins a ce degré de précision, la conception de dispositifs ayant une structure plus

complexe est envisageable.

3.2.3 Spectroscopie d’électroluminescence

Plusieurs travaux mentionnent I'observation de I'électroluminescence de puits GaN/AlGaN
dans la gamme THz. Dans I’'équipe de R. Paiella, un signal d’électroluminescence aux alentours de
30 meV a été mesuré en appliquant un champ électrique perpendiculairement au plan de puits
couplés GaN/Alo.15GaossN refroidis a 20 K [Sudr 10]. Dans I’équipe de H. Hirayama, W. Terashima et
al. affirment I'observation d’une émission spontanée ISB THz par I'application d’'un champ électrique
perpendiculairement au plan des puit GaN/Alo>GaosN d’une structure a cascade quantique. On peut
cependant noter que I'’émission est mesurée a une longueur d’onde qui ne correspond pas a la
transition ISB attendue et que I'élargissement spectral de I'émission est particulierement fin pour
une transition ISB dans la gamme THz.

Prenant exemple sur ces travaux, j'ai tenté des expériences d’électroluminescence avec les
échantillons de la série CCO21X en utilisant un transport horizontal des électrons. L'idée est
d’accélérer les électrons dans le plan des couches. Les électrons acquiérent une énergie cinétique
E. =m/2 (uF)?, sous l'effet du champ électrique F (oU W est la mobilité des électrons dans le puits).
En communiquant aux électrons une énergie suffisante, ils peuvent diffuser dans I'état E, par des
processus inélastiques comme l'interaction électron-électron ou électron-phonon. Ensuite ces
porteurs pourront relaxer vers I'état E; en émettant des photons d’énergie E;i. Les différents
processus intervenant dans le phénomeéne de I'électroluminescence sont illustrés dans la Figure 3.7.

Sous l'effet du champ électrique, deux types de rayonnement sont émis simultannément,
I’émission spontanée ISB et le rayonnement du corps noir issu de I'effet Joule. Néanmoins plusieurs
caractéristiques permettent de différentier ces deux types de rayonnement.

Premierement, tandis que I'émission spontanée ISB correspond a un élargissement spectral
de type lorentzien ou gaussien, I’élargissement spectral du corps noir est dicté par la loi de Planck.
Deuxiemement le rayonnement ISB est polarisé TM alors que le rayonnement du corps noir ne I'est
pas. Finalement la dynamique de ces deux types d’émission pour une variation du champ électrique
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est différente. La dynamique d’émission du corps noir pour une variation de température AT est
limitée par la vitesse de propagation de la chaleur dans le GaN. La variation du spectre du corps noir
induit par le champ électrique se produit a une fréquence inférieure au kHz. En revanche la
dynamique d‘émission spontanée ISB est trés rapide par rapport aux effets thermiques.

Figure 3.7 — lllustration de I'accélération de I’électron, initialement dans la sous-bande
fondamentale, par le champ électrique F (fleche rouge) puis de sa diffusion dans la sous-bande
excitée (fleche verte) et finalement de la relaxation radiative entre les sous-bandes excitée et
fondamentale (fleche orange).

Un masque de motifs rectangulaires de largeur de 0.5 mm et de longueur de 1 mm a été utilisé pour
graver cette surface. La gravure est effectuée jusqu’a atteindre le milieu de I'hétérostructure pour
éviter la fuite du courant par la couche de contact inférieure fortement dopée et donc de faible
résistivité. Pour la méme raison, la couche de contact supérieure est préalablement gravée, avant la
gravure décrite précédemment. Puis des électrodes (Ti/Al/Ti/Au) sont déposées sur les surfaces de
0.5x1 mm? exposées par la gravure. Apreés cette étape de fabrication en salle blanche, la face latérale
de I’échantillon est polie pour obtenir une surface de rugosité inférieure a 1 um. La longueur d’onde
ISB émise étant largement supérieure a la rugosité de cette surface, une bonne extraction de lumiére
est garantie.

CCO215A
77K

05 F
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Figure 3.8 — Spectres d’électroluminescence a 77 K polarisés TM et TE pour I’échantillon CCO215A
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Pour les mesures d’électroluminescence, I'échantillon est placé dans un cryostat et refroidi a
77 K. L'échantillon est placé au foyer d’'un miroir parabolique qui dirige le faisceau vers un
interférometre a transformée de Fourier, Briker Vertex 70v. Afin de maximiser le signal, un QCL THz
GaAs/AlGaAs est utilisé pour optimiser le montage optique et s’assurer que la position de
I’échantillon correspond bien au foyer du miroir parabolique. Pour détecter le signal, un bolomeétre
QMC Instruments Ltd, sensible dans la gamme 2.5 — 18 THz, est utilisé. Le cryostat est enfermé dans
une boite de plexigas purgée a |'azote afin de minimiser les absorptions par les gaz atmosphériques.
Pour la méme raison, l'interféromeétre est mis sous vide.

La tension appliquée sur I’échantillon et le QCL est produite par un générateur Agilent 8114A
fonctionnant en mode pulsé avec une fréquence de I'ordre de la centaine de kHz jusqu’a plusieurs
MHz. Ce signal est sur-modulé a la fréquence de 444 Hz qui correspond a la fréquence de la bande
passante a -3 dB du bolométre. Cette sur-modulation est utilisée par une détection synchrone pour
mesurer |"électroluminescence en mode step-scan. Puis la mesure différentielle est normalisée par
I’émission sans excitation électrique en mode rapid-scan, AT /T,, pour s’affranchir de la réponse
spectrale du systéme (émission corps noir de la scéne, optiques et détecteur).

L'utilisation de cette tension pulsée a pour but de révéler I'’émission spontanée ISB en
atténuant I'émission corps noir. Le duty cycle de la premiére modulation est aussi utilisé afin
d’augmenter I'émission ISB en réduisant I'émission corps noir. Plusieurs mesures ont été effectuées
en changeant différents parametres de |'expérience notamment la fréquence et le duty cycle de la
premiere modulation. La mesure la plus aboutie est présentée en Figure 3.8 et correspond a la
mesure de I"échantillon CCO215A avec une tension de 26 V modulée a une fréquence de 3 MHz avec
un duty cycle de 50 %. Ces mesures montreraient une émission vers 18 meV, ce qui est en
contradiction avec les mesures d’absorption THz.

Fréquence en THz
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Figure 3.9 — Ratio TM sur TE du spectre d’électroluminescence (rouge) a 300K et spectres de
transmission, TM (bleu) et TE (vert), a 4 K pour un échantillon constitué de puits quantiques a
marche épitaxié par MBE extrait de [Juli 11]. L’épaisseur de la marche est de 15 nm.

Ces travaux ont été initiés par les résultats de S. Sakr qui a montré une électroluminescence a

2.1 THz a température ambiante dans des structures similaires de puits quantique a marche
épitaxiées par MBE [Juli 11]. S. Sakr, en appliquant une tension de 26 V modulée a une fréquence de
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3 MHz avec un duty cycle de 40 %, mesure la luminescence de I'énergie ISB attribuée a la transition
es;—e;. Le ratio TM sur TE des spectres d’électroluminescence a 300 K et les spectres de transmission,
TM et TE, a 4 K pour un échantillon constitué de puits quantiques a marche (épitaxié avec une
épaisseur de marche de 15 nm) sont présentés en Figure 3.9 et extrait de [Juli 11]. La luminescence a
2.1 THz est corroborée par le spectre de transmission et est en accord avec les simulations.

Cependant ce travail est encore en cours et les résultats préliminaires ne sont pas concluants
du fait de la présence d’une émission corps noir qui masque le signal d’électroluminescence.
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires
3.3.1 Introduction

L'arrangement cristallographique dans sa phase stable des nitrures est la wurtzite qui induit
une polarisation spontanée selon I'axe c.

Les hétérostructures de nitrures épitaxiées selon I'axe c¢ polaire sont caractérisées par
I'existence d’une discontinuité de polarisation a l'interface de chaque couche. Il en résulte un fort
champ électrique qui déforme la structure de bande de ces hétérostructures. Les niveaux du puits
guantique sont alors confinés dans un potentiel triangulaire qui a pour effet de limiter I'accordabilité
des transitions en-deca de 12 um. Cette limitation est la conséquence de I'effet Stark quantique
confiné.

Comme il a été mentionné précédemment, une solution afin de limiter I'effet du champ
électrique consiste a remplacer le profil triangulaire du puits par un profil plat via I'utilisation de puits
a marche. Cependant I'épitaxie de ces structures est relativement complexe puisqu’elle nécessite la
maitrise de trois types de couches différentes dont deux de ces couches sont constituées d’un alliage
d’AlGaN différent (nécessitant l'utilisation de deux cellules d’Al en MBE). De plus, la condition du
champ nul dans la marche ne tolére que des petites variations de composition d’alliage ou
d’épaisseur des couches. La conception de dispositifs opérant dans la gamme THz utilisant des puits
polaires a marche reste donc délicate.

Néanmoins il est possible de supprimer le champ en épitaxiant des hétérostructures suivant
les plans a (11-20) et m (10-10) non-polaires présentés dans la Figure 2.9. Malheureusement la
croissance des nitrures suivant ces plans non polaires est délicate en raison de I'anisotropie des
propriétés de ces surfaces. Ce phénomeéne est inhérent a la wurtzite et est illustré dans le Chapitre 5
de ce manuscrit par la croissance d’hétérostructures ZnO/ZnMgO selon I'axe m non polaire
présentant un profil de composition en dents de scie. De plus I'absence de substrat GaN non polaire
de faible co(t limite I'apparition de cette solution. L’alternative est la réalisation de structures selon
les plans semi-polaires. Dans le cadre de cette thése seul le plan semi-polaire (11-22) est utilisé,
illustré en Figure 2.9. Néanmoins il existe plusieurs autres plans semi-polaires comme (10-11) et
(10-13).

La projection de la polarisation de I'axe c dans ces plans n’est pas nulle, elle est néanmoins
fortement réduite. Il a méme été montré qu’elle peut étre supprimée en jouant sur la contrainte
[Laho 08a] ce qui présente un fort intérét pour les diodes électroluminescentes hautes performances
[Kami 05] [Fuma 06] [Sato 08] [Guhn 08].

La croissance semi-polaire des nitrures s’effectue de facon générale sur substrat saphir. Le
GaN épitaxié sur saphir est polycristallin présentant différentes orientations cristallographiques en
raison du désaccord de maille important de 14 % entre les deux matériaux (voir Tableau 2.9).

Néanmoins un choix astucieux des conditions de croissance permet |'obtention d’un
monocristal selon une orientation cristallographique stable. L'axe [11-22] étant stable il est en
général privilégié pour I'épitaxie de structures semi-polaires [Laho 08a]. Toutefois dans les
hétérostructures épitaxiées sur saphir plan m, des domaines semi-polaires (10-13) parasites
apparaissent méme pour des croissances optimales. Afin de supprimer I'apparition de ces domaines,
I’hétérostructure est épitaxiée sur une couche épaisse d’AIN orientée (11-22) [Laho 08b]. Cependant
la croissance de cette couche épaisse s’accompagne de domaines parasites (10-13) et (10-10) dont la
propagation est limitable [Laho 07]. Ces domaines parasites peuvent étre responsables de
|"apparition de défauts et de dislocations qui contribuent a la dépréciation des propriétés optiques de
I’hétérostructure.

Une stratégie alternative d’épitaxie a été développée au CRHEA par Philippe de Mierry et al.
permettant d’obtenir des couches de GaN orientées (11-22) ayant des qualités similaires a celles des
couches épitaxiées orientées selon I'axe c sur saphir [Tend 14].
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Dans cette partie, je présente le travail de caractérisation optique des hétérostructures semi-
polaires épitaxiées suivant cette stratégie alternative.

Cette partie débute par une étude théorique du confinement quantique dans les puits semi-
polaires dans la gamme THz puis par une breve description de la technique de croissance des puits
semi-polaires. La derniére section est dédiée aux mesures d’absorption ISB des hétérostructures.

3.3.2 Simulation du confinement quantique

La concentration de charges aux différentes interfaces a pour effet de créer des champs
électriques internes qui perturbent le potentiel coulombien de la structure. En prenant |'exemple
d’un puits GaN/AIGaN polaire, le champ électrique se répartit dans le puits et la barriére de la fagon
suivante :

F _ AP latgan
GaN — T AlGaN GaN
€ lgan &F + Laigan &7
et
AP lean
Faigan = —

GaN AlGaN
€0 laigan & + lgan &

avec Iz oy et Lucan I'épaisseur des puits et des barrieres, e¢®Vet 46N |eyr constante diélectrique.

Pour une structure donnée les champs électriques sont fonction de la discontinuité de
polarisation AP a I'interface GaN/AlGaN. Dans le cas polaire, la discontinuité de polarisation AP. est la
somme des discontinuités des polarisations spontanée et piézoélectrique selon I'axe polaire c.

Dans le cas d’une croissance selon un axe différent noté z de la base (x, y, z), la polarisation
spontanée est projetée selon I'axe z. La discontinuité de polarisation AP, selon I'axe z est donnée par
I’expression suivante :

AP, = (Pghy — Pifan) cos@ + PF°
sp

) sp . . , ,
0 est I'angle entre IeZs axescetz, P,y et P,y sont les polarisations spontanées du GaN et d’AlGaN
suivant I'axe c et pZP est la polarisation piézoélectrique selon I'axe z.

De surcroit dans le cas de croissance selon cet axe z désaxé par rapport a I'axe c, le désaccord
de maille ainsi que la distribution des coefficients élastiques sont a déterminer afin d’évaluer la
contribution de la polarisation piézoélectrique Pzpz. Ces parametres ainsi que les tenseurs de
contrainte dans le cas semi-polaire sont détaillés dans la base (x, y, z) par Romanov et al. [Roma 06].

En utilisant ce travail je présente dans la Figure 3.10, la discontinuité de polarisation a
I'interface GaN/AlGaN pour différentes concentrations en Al dans les barriéres pour I'orientation
c polaire (0001) et I'orientation semi-polaire (11-22).

Les hétérostructures mesurées plus loin dans ce manuscrit sont une alternance GaN/AlGaN
dont les barriéres ont une concentration nominale en Al maximum de 20 %. L'épitaxie selon I'axe ¢
polaire induit une discontinuité de polarisation de 2.09 MV/cm selon I'axe c polaire contre
0.35 MV/cm selon I'axe (11-22) semi-polaire.
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Figure 3.10 — Discontinuité de polarisation a l'interface GaN/AlGa.xN polaire (0001)
et semi-polaire (11-22)

Ce changement de base est implémenté dans le logiciel nextnano® qui prend en compte les
variations des polarisations spontanée et piézoélectrique selon les axes semi-polaires et non polaires
ainsi que les contraintes imprimées par les couches tremplins sur I’'hétérostructure.

A l'aide de ce logiciel, je simule dans la Figure 3.11 des puits GaN/Aly,GaosN non dopés dont
I’épaisseur de 12 nm est typique pour absorber dans la gamme THz. Les concentrations dans les
barriéres sont de 20 % en Al. En prenant cet exemple, le champ selon I’axe de croissance est calculé a
2.22 kV/cm dans le cas polaire contre 0.11 kV/cm dans le cas semi-polaire. L’énergie Ei, est 176 meV
pour le cas polaire et 32 meV pour le cas semi-polaire. On peut aussi noter I'augmentation de la force
d’oscillateur de la transition ISB E1; dans le cas semi-polaire qui passe de 0.84 a 0.89. Ce phénomeéne
correspond au meilleur recouvrement des fonctions enveloppes dans le cas semi-polaire.

3.8
(0001) (11-22)
33 k T
36 GaN/Alo_zGao_gN \ GaN/AlolzGaolgN
3.4 12/10 nm [ 12/10 nm
32|
> 32 >
L <L
B0 — & 3,1
(] o 3.1k
2,6 \} 3,0 /

24 : . .

0 10 20 0 10 20
Axe de croissance (nm) Axe de croissance (nm)

Figure 3.11 — Profil en bande de conduction d’un puits quantique GaN/Al0.2Ga0.8N 12/10 nm

selon I’axe ¢ (0001) polaire (gauche) et I'axe (11-22) semi-polaire contraints sur GaN.
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Comme mentionné précédemment, le tremplin impose une contrainte sur I’hétérostructure
qui peut induire la minimisation voire la suppression du champ interne [Laho 08a]. En effet ce
controle supplémentaire sur le champ interne est possible par variation de la concentration en Al
dans la couche tremplin.

Nous avons cependant décidé d’utiliser comme tremplin du GaN ou des alliages a faibles
concentrations en Al dont la valeur est la moyenne des concentrations en Al entre le puits et la
barriere. De cette maniére les défauts lors de la croissance des hétérostructures sont minimisés.

3.3.3 Conception des structures

Je résume briévement ici la stratégie alternative d’épitaxie par MOCVD des hétérostructures
semi-polaires avant de présenter les différents échantillons qui ont montré une absorption ISB.

Cette stratégie alternative d’épitaxie a été développée au CRHEA, les détails du procédé de
croissance sont présentés dans la référence [Tend 14].

Avant I'épitaxie une lithographie optique est réalisée a I'aide d’'un masque de SiO; afin
d’imprimer par gravure un relief (contour rouge sur I'image MET gauche de la Figure 3.12) sur le
substrat de saphir plan r. Cette gravure a pour objectif de libérer une facette orientée selon I'axe c du
substrat désaxé de 58.4° par rapport a I'axe r du substrat. Ensuite la croissance d’un cristal de GaN
orienté c est réalisée sur la facette orientée c du relief du saphir gravé. La croissance de ce cristal de
GaN sur la facette ¢ de ce relief est forcée par les conditions de croissance et par la présence du
masque de SiO,, utilisé précédemment pour la lithographie optique, sur la facette supérieure du
relief.

sp 0 = 58,4°
-G :

' \
O void

O ———

7
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b R-sapphire

Figure 3.12 — Images MET du procédé d’épitaxie a différentes étapes. A gauche, I'image présente le
début de nucléation du cristal de GaN sur le relief (contour rouge) isssu de la gravure du substrat
saphir. A droite, I'image expose la fin du processus de coalescence des cristaux de GaN créant un

tremplin de GaN massif d’orientation (sp) semi-polaire (11-22) désaxé de 58.4° par rapport a I'axe c.
Cette derniére étape a aussi pour effet de créer des espaces vides au niveau de la coalescence des

cristaux et des dislocations selon I'axe c.

Ce cristal de GaN présente comme caractéristique une facette horizontale orientée selon
I’axe semi-polaire (11-22). Puis les conditions de croissance sont modifiées pour permettre aux
cristaux de GaN de remplir I'espace entre deux reliefs jusqu’a ce qu’ils coalescent.

Cette technique de croissance a pour effet de créer des espaces vides, dites « void » sur
I'image MET droite de la figure 3.12, au niveau de la coalescence des cristaux ainsi que des défauts
orientés selon I'axe c. La coalescence des cristaux produit une surface horizontale orientée selon
I'axe (11-22) sur laquelle les hétérostructures peuvent étre épitaxiées selon cet axe (11-22) semi-
polaire.
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires

La croissance de cette couche est poursuivie jusqu'a ce qu’elle possede une épaisseur
supérieure a 10 um. Cette couche est ensuite polie avant |'épitaxie d’une couche de GaN dopée avec
du Si afin d’étalonner le dopage avant la croissance d’une couche de GaN pour préparer la croissance
de I’hétérostructure.

Les hétérostructures sont composées de puits larges de GaN séparés par des barrieres AlGaN
dont la concentration en Al est de 10 ou 20 %. Finalement seules les hétérostructures CCO564 sont
encapsulées dans des couches d’AlGaN épaisses de 50 nm dont la valeur est la moyenne des
concentrations en Al entre le puits et la barriére soit 5%.

La structure de ces échantillons semi-polaires (SP) est récapitulée dans la Figure 3.13.

Polaire Semi-polaire
(0001) (11-22)
50 nm AlGaN
Lp
50 nm
130 nm GaN GaN
200 nm GaN : Si GaN : Si
GaN (0001) GaN (11-22)
4 um > 10 pm
Saphir (0001) %‘-’"M:Lr
R | e
Lp (nm) | Lb(nm) | Al (%) P Dopage (cm3)
TN502 P 15 10 20 19 5x 108
TN502 SP 15 10 20 19 5x 108
CCO564 P 12 10 10 40 3 x 108
CCO564 SP 12 10 10 40 3 x 108

Figure 3.13 — Structure nominale des échantillons polaires et semi-polaires.

Des mesures par microscope a force atomique (AFM) ont montré que la formation de cette
couche produit une couche 2D de trés faible rugosité de surface et que la croissance de
I’hétérostructure n’introduit pas de rugosité comme présenté sur I'échantillon TN502 semi-polaire
dans la Figure 3.14.

Lp (nm) | Lb(nm) | Al (%) | EH¢ (meV)
TN502 P 15 12 20 92.3
TN502 SP 15 12 20 19.7
CCO564 P 10 8 13 98.4
CCO564 SP 12 10 6 22.7

Tableau 3.5 — Structure mesurée des échantillons polaires et semi-polaires.
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires

De fagon a comparer les effets du champ interne, des structures présentant des parametres
nominaux identiques (récapitulées dans la Figure 3.13) ont été épitaxiées selon I'axe c (0001)
polaire (P) et (11-22) semi-polaire (SP).

Tremplin GaN TN-502

“ 10x 10 pm?
RMS 1 nm

p—

0.00 nm

Figure 3.14 — Rugosité avant (gauche) et apres (droite) I’épitaxie de I’hétérostructure
TN502 semi-polaire mesurée par AFM.

Des mesures de diffraction, présentées dans la Figure 3.15 et de dispersion en énergie (EDX)
par rayons X ont été effectuées sur ces échantillons afin de déterminer la valeur réelle des
différentes couches des hétérostructures. Les spectres présentent plusieurs pics satellites autour de
la réflexion principale, preuve de la bonne périodicité de la structure. Les valeurs mesurées sont
présentées dans le Tableau 3.5.
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Figure 3.15 — Spectre de diffraction X des échantillons CCO564 polaire et semi-polaire.
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Des images TEM ont été réalisées sur les échantillons TN502 car la concentration en Al dans
ces barriéres est encore assez élevée pour obtenir un contraste suffisant entre couches. Ces images
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires

ont permis de confirmer I'épaisseur et le profil des couches 2D mais aussi I'observation d’une
modulation de composition dans les barrieres d’AlGaN présentée dans la Figure 3.16. Dans les
barrieres on observe une formation spontanée des puits GaN d’une épaisseur comprise entre 2 et
4 nm. Bien gu’elle puisse étre génante pour un dispositif a injection électrique, cette modulation
n’interfere pas avec les puits THz puisqu’ils absorbent dans le MIR. Elle peut néanmoins détériorer
les propriétés optiques de la transition THz.

En ce qui concerne I'échantillon CCO564 SP, le diffractogramme n’a révélé que |'épaisseur
d’une période puits/barriére évaluée a 20 nm. L'EDX a mesuré une composition moyenne de 6 %
dans I’échantillon CCO564 SP.

AIN ou AIGaN

Figure 3.16 — Image MET-HAADF de la modulation de composition
dans les barriéres de I’échantillon TN502 SP.

3.3.4 Absorptions inter-sous-bandes

En utilisant les valeurs mesurées, j’ai simulé les structures afin de prédire la valeur de leur
transition ISB théoriques EB°. Ces simulations sont effectuées a I'aide de Nextnano® pour la
résolution de I"’équation de Schrodinger-Poisson en utilisant I'approximation de la masse effective. Le
résultat est récapitulé dans le Tableau 3.6.

Ethéo (mev) | E%P° (meV) Bzl

12 (meV)

TN502 P 92.3 170.8 41.1
TN502 SP 19.7 69.3 225
CCO564 P 98.4 115.9 25.2
CCO564 SP 22.7 43.2 18.6

Tableau 3.6 — Energies des transitions ISB des échantillons polaires et semi-polaires.

Ces valeurs sont directement issues de Nextnano® qui ne prend pas en compte les effets a n
corps. L'énergie des transitions ISB prenant en compte les effets a n corps est calculée dans un
second temps en utilisant le dopage nominal.
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires

La Figure 3.17 présente le ratio TM divisé par TE des spectres de transmission des
échantillons TN502 et CC0564 (les mesures ont été effectuées a 4 K).
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Figure 3.17 — Ratio TM sur TE des spectres de transmission a 4 K
des échantillons polaires et semi-polaires épitaxiés par MOCVD.

Pour chaque échantillon, on observe des absorptions polarisées TM. Cependant on observe
gue ces absorptions n‘ont pas de fonction d’élargissement spectral de type gaussien ou lorentzien
mais possedent une forme complexe.

Néanmoins je récapitule I'énergie Ef;p du minimum de transmission des spectres dans le
Tableau 3.6.

Premierement on observe un désaccord pour les échantillons polaires entre I'énergie des
transitions ISB Ei, simulées et mesurées d’environ 50 et 70 meV. Ce décalage vers le rouge des
transitions mesurées est contraire aux effets du champ et du depolarization shift.

Deuxiémement on remarque le bon accord en énergie des transitions ISB Ef#° simulées
avec les transitions mesurées pour les échantillons semi-polaires. La prise en compte du
depolarization shift prévoit cependant des transitions a plus hautes énergies que celles mesurées.
Pour expliquer le décalage entre ces deux valeurs, on peut incriminer la valeur du dopage qui n’a pas
été mesurée et dont une certaine quantité doit étre désactivée par la température cryogénique.
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3.3 Puits quantiques GaN/AlGaN semi-polaires

Plusieurs autres échantillons mesurés n’ont pas montré de résonance ISB. Plusieurs
parametres peuvent étre mis en cause. La maitrise de I|'épitaxie pourrait étre responsable de
|’absence de résonance. En effet nous avons vu que I'épitaxie des hétérostructures semi-polaires est
difficile et nécessite la croissance de tremplins complexes. Le dopage est aussi un parametre qui peut
étre mis en cause du fait de son contrdle difficile. Une troisieme caractéristique est spécifique a la
spectroscopie THz d’hétérostructures épitaxiées sur substrat saphir. En effet le substrat saphir a la
particularité d’absorber le rayonnement THz. La Figure 3.18 présente la transmission du saphir dans
le domaine infrarouge a 10 et 300 K, extrait de la référence [Dobr 09]. On remarque que dans le
domaine THz de 30 a 300 um, le saphir est trés absorbant ou opaque a 300 K. Il est donc nécessaire
de refroidir le substrat saphir qui devient partiellement transparent a 10 K. Néanmoins |'absorption
du signal THz par le substrat saphir nuit a la bonne qualité des spectres mesurés.
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Figure 3.18 — Transmission du saphir a 10 et 300 K dans le domaine infrarouge.

Fort de cette connaissance, jJai commencé par travailler sur une procédure destinée a
séparer |'hétérostructure du substrat saphir par laser lift-off.

Cette procédure a pour objectif de faire fondre les couches du tremplin par I'utilisation
d’impulsions laser UV de forte puissance dont les étapes sont développées dans les références
[Chu 04] et [Ueda 11].

L’hétérostructure séparée du saphir peut étre reportée sur un autre substrat afin de faciliter
la spectroscopie. On peut noter que cette technique peut étre utilisée dans un second temps afin de
fabriquer des guides double métal pour la réalisation de lasers. La technique n’a pas encore montré
de résultats utilisables.

En outre différents guides minimisant le passage du rayonnement THz dans le substrat de
saphir ont été réalisés. Des guides multi-passages a une réflexion totale, c’est-a-dire deux passages a
travers I’hétérostructure et dans le substrat, ont été réalisés ainsi que des guides a angle de Brewster
et a incidence rasante.

Les guides a incidence rasante utilisés dans la référence [Mach 10] sont superposés et leurs
facettes polies mécaniquement avec un angle élevé sont réalisées de fagon a ce que le rayonnement
THz ait un angle de réfraction faible a l'interface vide/échantillon. Ces guides ont I'avantage de
minimiser le passage du rayonnement dans le saphir mais minimisent aussi le nombre de passages
dans I’'hétérostructure. L’absorption par I’'hétérostructure est de fait minimisée.

L'utilisation de ces différents guides pour la réalisation de mesures de spectroscopie THz des
échantillons s’est révélée non concluante.

69



3.4 Puits quantiques ZnO/ZnMgO non polaires

3.4 Puits quantiques ZnO/ZnMgO non polaires

Le premier intérét du ZnO est la possibilité d’épitaxier des hétérostructures directement sur
des substrats monocristallins de ZnO. En effet ces substrats sont disponibles a faibles colts et
permettent de réduire les contraintes issues des désaccords de maille. Les échantillons présentent
alors des concentrations de dislocations plus faibles que dans les structures GaN/AlGaN, ce qui
devrait optimiser leurs propriétés optiques.

Le second intérét du ZnO est la possibilité d’épitaxier des structures sur substrat
monocristallin ZnO non polaire. Les effets du champ interne selon I'axe de croissance m non polaire
sont alors nuls. Aussi devient-il théoriquement possible d’atteindre la gamme THz plus facilement,
c’est-a-dire avec des puits moins larges et des concentrations en Mg dans les barrieres plus élevées.

Dans I'objectif de mesurer des transitions ISB dans la gamme THz, trois échantillons ont été
épitaxiés au CRHEA par J. M. Chauveau, M. Hugues et N. Le Biavan. La valeur des paramétres des
hétérostructures mesurés s’est révélée étre proche des valeurs nominales.

J'ai préparé les échantillons sous forme d’un guide multi-passages apres polissage mécanique
du substrat et des deux facettes a 45°. La longueur des échantillons est choisie pour que la lumiere
subisse deux réflexions totales dans les prismes c’est-a-dire quatre passages dans la région active. Les
mesures de transmission ont été réalisées a 4 et 77 K mais n’ont révélé aucune transition ISB.

Comme aucune mesure MET n’a été effectuée sur ces échantillons, le profil des couches 2D
reste inconnu.

Cependant on peut supposer que I'anisotropie des propriétés de ces surfaces selon cet axe
de croissance perturbe le profil des couches, comme illustré dans le chapitre 5 de ce manuscrit, par la
croissance d’hétérostructures ZnO/ZnMgO selon I'axe m non polaire présentant un profil de
concentration en dents de scie. Par ailleurs comme les paramétres de I'hétérostructure mesurés, par
diffraction des rayons X, sont proches des valeurs nominales, le seul paramétre restant inconnu et
incriminable est le dopage. Afin de vérifier cette hypothése, des mesures de spectroscopie
d’absorption photo-induite ont été tentées mais restent jusqu’a présent sans résultat.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre j'ai effectué par spectroscopie d’absorption THz, les caractérisations
optiques des différentes hétérostructures. Plusieurs stratégies sont déployées afin d’atteindre des
transitions ISB dans la gamme THz.

Toutes ces stratégies ont pour objectif de minimiser les effets du champ interne sur la
structure en bande de conduction. La minimisation des effets du champ interne s’opere soit par la
conception de puits a marche soit par I'épitaxie selon des axes semi ou non polaires.

Cependant la maitrise des épitaxies par MBE ou MOCVD restent des alternatives en phase de
développement pour I'épitaxie selon les axes semi ou non polaires.

Mon travail a permis de mettre en évidence les absorptions ISB des hétérostructures
employant ces stratégies. C’est notamment le cas avec I'observation des premiéeres absorptions ISB
THz dans des puits quantiques a marche fabriqués par MOCVD sur substrat Si(111) et Si(110)

Ces travaux, toujours en cours, ont déja montré des transitions ISB dans la gamme THz pour
les puits a marche épitaxiés par MBE et MOCVD.

Des absorptions dans la gamme THz pour des puits polaires et semi-polaires épitaxiés sur
saphir ont été présentées.

L'étude a permis de montrer I'importance du depolarization shift qu’il est indispensable de
prendre en compte dans la conception des structures.

Dans les structures ZnO/ZnMgO non polaires aucune transition n’est encore identifiable mais
les travaux se poursuivent.
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Chapitre 4

Conception de dispositifs a cascade quantique
dans la gamme THz a base de GaN/AlGaN
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Dans ce chapitre je présente mon travail théorique relatif a la conception de dispositifs a
cascade quantique. Les structures de détecteurs et de laser présentées sont congues pour un
fonctionnement dans la gamme spectrale du THz, travaux pratiquement inexistants pour les QCD quel
gue soit le matériau. Ce chapitre commence avec un état de I'art des QCD. Puis je récapitule brievement
les propriétés de détection et de transport électronique nécessaires pour comprendre la conception des
structures QCD afin d’atteindre la gamme THz. En suivant ces descriptions, je propose plusieurs
structures de QCD GaN/AlGaN utilisant différents axes de croissance mais aussi différentes stratégies
pour améliorer les propriétés de transport électronique, principale difficulté pour la détection dans le
THz.

Dans une seconde partie, je développe brievement l'intérét du GaN et du ZnO pour développer
des QCL dans la gamme THz et enfin je termine en proposant une structure simplifiée de QCL pour un
fonctionnement a 3 THz.

Le travail développé dans ce chapitre reste théorique puisque les épitaxies des structures
proposées sont en cours de réalisation.
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4.1 Détecteurs a cascade quantique pour le THz
4.1.1 Introduction

Le concept des QCD a été développé par Vincent Berger en 2001 [Berg 01]. La premiere
référence a un QCD est mentionnée en 2002 par D. Hofstetter qui détourne une structure de QCL en
InGaAs/InAlAs pour l'utiliser comme détecteur photovoltaique [Hofs 02]. Le fonctionnement de ces
dispositifs s’étale sur une large gamme du spectre infrarouge entre 1 et 16.5 um [Gend 05] [Graf 06]
[Hofs 06a] Gior 07a] [Gior 07b] [Hofs 08] [Buff 10a] et de 2.1 a 84 um [Gior 09] et fait appel a de
nombreux semiconducteurs GaAs/AlGaAs, InGaAs/AlAsSb et InGaAs/InAlAs.
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Figure 4.1 — Récapitulatif des QCD classés selon leur réponse
en fonction de leur longueur d’onde de fonctionnement.

Ces derniéres années, on peut mettre en avant les performances marquantes de plusieurs QCD.
On note ainsi I'existence d’'un QCD fonctionnant a 5.4 um avec une réponse de 130 mA/W a
température ambiante [Doug 16] ou celle d’'un QCD fonctionnant a 4.1 um avec une efficacité
d’extraction de 40 % a 77 K et 25 % a 300 K [Schw 17]. Finalement Liu et al. rapportent un QCD
fonctionnant a 14.2 um a 77K dont la fréquence de coupure a -3 dB est 3.2 GHz [Liu 18]. De plus des
travaux proposent l'intégration de QCD dans des systemes, couplés avec un QCL et un guide
plasmonique pour la détection de molécules [Schw 13] [Schw 14] ou la fabrication d’un dispositif
composé d’une matrice de QCD de 64 pixels fonctionnant a 4.3 um [Harr 16].

Concernant les QCD a base de puits quantiques GaN/AlGaN, le premier dispositif est rapporté
par A. Vardi et al. [Vard 08] avec une photo-réponse mesurée a 1.7 um et une réponse évaluée a
10 mA/W a température ambiante. Ensuite S. Sakr rapporte le fonctionnement d’un QCD aux longueurs
d’onde télécoms a température ambiante [Sakr 10] puis celui d’'un QCD GaN/AlGaN bicolore a 1 et
1.7 pum [Sakr 12b]. S. Sakr démontre aussi le fonctionnement d’un QCD dont la conception est simplifiée
grace a un extracteur qualifié d’alliage [Sakr 12c]. S. Sakr rapporte encore le détecteur ISB le plus rapide
tous matériaux confondus avec une bande passante a —3 dB a 42 GHz en GaN/AIGaN [Sakr 13]. A ce jour,
un unique QCD a base de puits quantiques ZnO/ZnMgO a été démontré et un seul QCD II-VI a base de
puits quantiques ZnCdSe/ZnCdMgSe est rapporté [Ravi 15] par A. P. Ravikumar dans I'équipe de C.
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Gmachl utilisant une structure ZnCdSe/ZnCdMgSe détectant de 3.3 a 6 pm avec une détectivité de
3.1x10% cm.HzY2.W 3 80 K.

La filiere QCD THz est toujours en maturation avec un seul dispositif recensé en 2009 avec une
réponse de 8.6 mA/W [Gior 09]. Les filieres QCD THz a base de GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO sont encore
inexistantes. La Figure 4.1 récapitule les différents QCD rapportés dans la littérature présentant leur
réponse en fonction de leur longueur d’onde de fonctionnement.
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Figure 4.2 — lllustration du principe de fonctionnement d’'un QCD

Le principe de fonctionnement d’un QCD est illustré en Figure 4.2. Une période d’'un QCD est
composée d’une région active suivie d’un extracteur. La région active est généralement un unique puits
guantique dont la transition ISB e;-e; donne lieu a I'absorption des photons incidents. Puis I'extracteur
permet de transférer les électrons photoexcités d’'une période a la suivante. Dans la gamme du PIR ou
du MIR, le transfert des électrons de la région active vers I'extracteur ainsi que leur cascade dans
I’extracteur est assuré par l'interaction électron-phonon LO. En effet I'extracteur est une succession de
puits quantiques dont I'épaisseur augmente crescendo. Les électrons transitent entre les niveaux
confinés de chaque puits de I'extracteur par relaxations non-radiatives. Ces relaxations non-radiatives
sont favorisées par le processus tres efficace de I'interaction électron-phonon LO. Ce phénomeéne donne
alors naissance a un photo-voltage dans une configuration de circuit ouvert ou a un photo-courant dans
une configuration de circuit fermé.

Le taux de relaxation par émission de phonons d’un état i vers un état j est décrit par
I’expression :
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avec Q la norme du vecteur d’onde associé au phonon LO donnée par :

Q= \/klz +kf — 2k;k; cos(6)
avec
2m*
klz = ka +F(E] - Ei - thO)

Le terme IY correspond au recouvrement entre les états i et j et se développe selon
I’expression :

19(Q) = f dz f dz'9,(2)pi (@), (2)pi(z") exp(—Qlz — 2'])

Ce taux de relaxation par émission de phonons dépend de la température qui dans le cas ou
Ej — E; <hwy se développe sous forme d’un terme d’activation simple :

1 1 E.—E; — h(lJLO
—(T) = — exp (;
Tij Tij kBT
On peut retenir que plus I'énergie entre les états est faible devant I'énergie du phonon LO, plus
les relaxations par émission de phonons LO, variable en 1/Q?, entre ces états sont inhibées. En outre,
lorsque I'on se trouve dans le cas Ej — E; < hw,, cette tendance est exacerbée a basse température.

4.1.2 Propriétés des détecteurs a cascade quantique

L’avantage des QCD est leur capacité a fonctionner en mode photovoltaique. Contrairement aux
QWIP, ces dispositifs ne nécessitent pas I'application d’une polarisation et ne souffrent donc
aucunement du courant d’obscurité. Les caractéristiques d’un détecteur sont définies par sa réponse
spectrale R(A, T), son gain de photoconductivité et par son bruit de Johnson.

La réponse R(w, T) d’'un QCD s’exprime sous la forme suivante [Rose 02] :

e
R(w,T) =— B(T)n(T
(@T) == BT ()
La réponse implique 1 I'absorbance définie par I'expression :

n=al = m (e; — e)” uf, sin?6

wh?nce, cos (ng—nz) g(Ef —Ei- ha))

L correspond a I'épaisseur de I’hétérostructure, g(Ef —E; — hw) est la fonction d’élargissement

spectral qui correspond a la largeur finie de la raie d’absorption. Cette fonction est une fonction
Lorentzienne dans le cas homogéne dont I'expression est :

(5) =" :
g T (Ef — E; —hw)” + (AI)?

ou hI' est la demi-largeur a mi-hauteur de la raie d’absorption.

74



4.1 Détecteurs a cascade quantique pour le THz

La réponse R(w, T) utilise en outre I'efficacité quantique d’extraction S et hw I'énergie des
photons incidents. L’efficacité quantique d’extraction  correspond au rapport entre la quantité
d’électrons transférés d’'une période a I'autre et la quantité d’électrons photoexcités. La réponse R est
indépendante du nombre de périodes N (si on néglige I'absorption de la pompe optique par
I’échantillon) et s’exprime en A/W. Finalement la dépendance en w de la réponse est liée a la définition
de la puissance optique P = n hw. En effet pour une puissance fixe détectée, moins w est élevé plus le
nombre n de photons absorbés (ou d’électrons photoexcités) est important.

Le gain de photoconductivité d’'un QCD, c’est-a-dire I'efficacité de conversion électrique du
signal optique s’exprime selon I'expression 1/pN [Beck 93]. N correspond au nombre de périodes et p
est la probabilité de capture des électrons photoexcités d’une période a la suivante. Les QCD doivent
avoir une probabilité de capture inférieure mais proche de 1 puisque I'échappement des électrons dans
le continuum est extrémement faible.

La réponse des détecteurs est limitée par le bruit. Ce bruit est superposé au signal photo-généré
utile et les deux sont détectés simultanément. Un détecteur performant est caractérisé par |'obtention
d’un rapport signal sur bruit (SNR) élevé, défini par la formule :

i
SNR = =
lp

L'intensité du bruit est ip et I'intensité du signal utile is est le produit de la puissance optique P
incidente par la réponse R.

Pour caractériser les performances d’'un détecteur, on introduit la puissance équivalente de
bruit (NEP), définie comme la puissance équivalente a un SNR égal a I'unité, soit :

ig
NEP =2
R

Cependant la NEP est un indicateur dépendant de la surface A du détecteur ainsi que de la largeur de
bande passante Av d’un dispositif particulier.

Pour comparer les différentes filieres de détecteurs, il est donc nécessaire d’introduire un
indicateur systémique indépendant de ces grandeurs. Cet indicateur est la détectivité D* dont
I’expression est :

Dt = VAAv _ R vVAAv
~ NEP g

Cet indicateur s’exprime en Jones, soit en cm.Hz2. W,
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4.1.3 Détectivité des QCD

Dans le cas des QCD l'origine intrinséque du bruit est seulement thermique. En effet ces
dispositifs ne souffrent pas du courant d’obscurité. Ce bruit thermique est désigné par le bruit de
Johnson [John 28] dont I'expression est :

_ 4kgT
5= |RyA

R, correspond a la résistance du dispositif a 0 V. Ce bruit provient des canaux parasites de conduction
qui empéchent le transfert idéal des électrons d’'une période a une autre. Ces canaux de conduction
parasites ont pour origine I'énergie thermique qui permet la promotion directe des électrons vers un
état d’énergie supérieure a un multiple de I’énergie du phonon LO. Ces promotions d’électrons
s’effectuent de I'état fondamental du puits actif vers les états de I'extracteur par absorption d’un ou
plusieurs phonons LO mais aussi entre les états de I'extracteur. Néanmoins le courant d’obscurité induit
par I'énergie thermique est indépendant de I'énergie du phonon LO au premier ordre. En effet
I’expression du courant d’obscurité par absorption d’un phonon LO se développe comme suit :

+ oo

Jobscurite X Mo f <>n(E)dE

EZ_thO

Le nombre d’électrons et de phonons se développe selon les distributions de Bose-Einstein et de
Fermi-Dirac qui se simplifie selon une distribution de Maxwell-Boltzmann puisque hw;y > kgT et E, —
E; > kgT. Le nombre d’électrons et de phonons se développe selon les expressions :

—hwpo/kT
nLO X e LO/ B

n(E) o< e_(E_EF)/kBT

Le symbole <> représente les différents éléments de matrice de Frélich qui dépendent
faiblement de I’énergie. Le courant d’obscurité se traduit alors par I'expression :

Jobscurite = kgT e E~ER)/KkBT g=hwio/kpT ghwio/kpT

Le courant d’obscurité, proportionnel au nombre d’électrons présents dans une sous-bande et
au nombre de phonons impliqués a une température donnée, est indépendant de I'énergie du phonon
LO (au premier ordre). Cette démonstration, valide dans le cas d’une absorption d’un unique phonon
LO, montre de fagon identique I'indépendance de I'énergie de phonon LO dans I'absorption de multi-
phonons LO (au premier ordre).

La détectivité correspondant a ce bruit thermique, dite de Jones, est définie par I'expression

suivante :
1

. RoA \2
D]ones(/L T) =R (4—kBT)

Contrairement a la réponse R, la détectivité de Jones pour un QCD est dépendante du nombre
de périodes du dispositif. Pour une température fixe, la résistance du dispositif s’accentue avec le
nombre de périodes augmentant de fait la détectivité de Jones.

On remarque aussi que la détectivité de Jones est dépendante de la température. En effet la
détectivité de Jones augmente lorsque la température du dispositif diminue.
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La grandeur utile des QCD, qui rend compte de la détectivité du détecteur et qui est influencée
par les canaux parasites de conduction, est la résistance a 0 V normalisée par la surface du détecteur
RyA. Cette grandeur est le facteur de mérite des QCD.

La détectivité de Jones est dominante a haute température. Cependant en dessous d’une
certaine température dite de BLIP (Background Limited Infrared Photodetection) la détectivité d’un QCD
est alors limitée par le bruit extrinseque du rayonnement corps noir de la scéne. Ce bruit est commun
pour tous les détecteurs. L'intensité de ce bruit iz a pour expression :

ip = /2eA];Av

Cette intensité est fonction de la bande passante Av du détecteur et de la densité de courant de fond J;.
Le courant de fond J; est lié a la détection du rayonnement du corps noir de la scéne et est déterminé
par la formule suivante :

d®

A .
Ja=ef | @) da

o . o . d®
Cette densité de courant correspond a la quantité absorbée n(A) du flux de photons d—f dA sur la

gamme spectrale 44 = 1, — A; de détection du dispositif.
La détectivité liée a ce bruit est notée Dg;;p et a pour expression :

R R
Dgpip = =
2e]
N R (g S )

Cette détectivité est dépendante de la température de la scéne. En revanche elle est indépendante de la
température du dispositif. Pour une température fixe de la scéne, la détectivité Dg; ;p est constante.

1
2

Pour résumer, a haute température le facteur RyA du QCD est limité par le bruit thermique. Le
facteur RyA du détecteur est alors contr6lé par la détectivité de Jones Dj,pes. On améliore alors la
résistance a 0 V R, du détecteur en réduisant la température du dispositif. Cependant lorsque la
détectivité de Jones Dj,,.s devient supérieure a la détectivité du bruit de la scéne Dgp, le bruit
dominant devient le rayonnement corps noir de la scene. La température a laquelle s’opére ce
changement est notée Tgp. En deca de cette température Teup, la détectivité du détecteur est limitée
par le bruit de la scéne Dg;;p. Cette détectivité étant constante, il est donc inutile de refroidir le
détecteur en deca de cette température Tgup.

4.1.4 Modele du transport dans les QCD

Plusieurs travaux fructueux font état de la bonne compréhension du transport électronique dans
les QCD. Le modele dit de la cascade thermalisée développé par C. Koeniguer, A. Gometz et A. Delga
dans I'équipe de V. Berger montre une bonne corrélation entre les calculs théoriques et les résultats
expérimentaux. Ce modele a été appliqué [Koen 06] afin de calculer Ry, la résistance a 0 V, dans une
structure QCD de type GaAs/Aly3:GaoesAs avec une longueur d’'onde de 8 um. Les calculs théoriques et
les mesures ont montré un excellent accord sur une large gamme de température de 77 a 250 K. De
surcroit ce modele a été utilisé afin d’analyser le courant d’obscurité dans les QCD [Gome 08].

Ce modele de transport permet I'évaluation des performances des QCD comme la détectivité ou
la résistance a 0 V. Il fait appel a deux approximations. Il ne considére que les interactions électron-
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phonon LO et néglige la contribution des résistances intra-cascades c’est-a-dire que les transitions entre
puits au sein d’une méme cascade sont considérées comme instantanées. En effet pour des dispositifs
fonctionnant dans la gamme du PIR ou du MIR, la relaxation des électrons au sein de I'extracteur est
dominée par 'interaction électron-phonon LO. Les temps de transition entre niveaux de la cascade sont
de I'ordre de la picoseconde. En revanche les canaux de conduction inter-cascade (du puits actif vers
I’extracteur) sont beaucoup plus lents, supérieurs a la centaine de picosecondes dans le GaAs. De cette
maniere seules les transitions inter-cascades sont prises en compte dans ce modele de la cascade
thermalisée. Ce modeéle considere alors la présence de deux quasi-niveaux de Fermi par période,
modélisant le puits actif et la cascade.

En supposant que la résistivité a essentiellement pour origine la région active de
I’hétérostructure et que les contacts ohmiques aux bornes du dispositif sont parfaits, la densité de
courant s’exprime comme suit :

J=Jasp—Jpoa=¢ Z (Gij - Gji) =e Z (Ge + Ga - Gj%

i€A,JEB i€A,JEB

A et B correspondent a deux périodes consécutives du QCD.G{‘]‘- et G{”j sont respectivement les
conductances liées a la diffusion par absorption ou émission de phonons LO. L’expression de ces
conductances est :

+ oo

= [ A® - K@@ dE
Ej—hwio,Ej+hwro Y
Les fonctions f(E) sont les distributions de Fermi-Dirac et D(E) est la densité d'état L'énergie E;
correspond au niveau de plus basse énergie de la sous-bande j. Le temps de relaxation TU correspond a
I"absorption ou a I'émission d’'un phonon LO.

Il a été démontré [Koen 06] que I'expression de la densité de courant se développe selon la

formule suivante :

2

J=e Z (65 =0)+G8 (V—O))[exp(:BV)—1]=Z—V Z Gi;(V = 0)

i€A,jEB i€A,jEB

Les caractéristiques courant-tension d’'un QCD sont équivalentes a celles d’'une diode. Cette équivalence
s’explique par la similarité de la structure en bande de conduction des deux dispositifs.
On peut en déduire la résistance a 0 V définie par I'expression :

kpT
e?Yicajep Gij(V =0)

RoA =

La dépendance dominante de la résistance a 0 V est la température, essentiellement contrblée par
I’énergie thermique.

Ce modele nécessite une estimation des probabilités de transition entre les différents niveaux.
Dans le cas de QCD fonctionnant dans le PIR ou le MIR, ces probabilités de transition sont gérées par les
interactions électron-phonon LO bien connues.

Les valeurs calculées de RyA par le modéle de la cascade thermalisée souffre néanmoins d’un
désaccord avec les mesures expérimentales a basse température (en deca de 77 K) et a haute
température (au-dela de 250 K). Ce décalage s’explique par l'intervention de phénomenes non pris en
compte par le modele de la cascade thermalisée. En effet en deca de 77 K, I'effet tunnel résonant peut
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influencer de facon non négligeable le transport électronique. En outre au-dela de 250 K, les
conductances inter-cascades et intra-cascades deviennent équivalentes.

Le modele de la cascade thermalisée ne prenant pas en compte ces processus de relaxation, il
est nécessaire de développer un nouveau modele. Le modele des sous-bandes thermalisées a été
développé afin de décrire le transport électronique a l'intérieur de la cascade en rendant compte des
interactions impliquées en deca de 77 K et au-dela de 250 K. Dans ce modele, a chaque puits de la
cascade est associé un quasi-niveau de Fermi dont les résistances entre niveaux sont prises en compte
par les conductances G;; et les coefficients 7;;.

Dans le cadre de ce nouveau modeéle, la densité de courant et la résistance a 0 V se développent
désormais selon les expressions :

e?V

=T Z (1+n) G (V = 0)

i€A,jEB

J

kT
RoA = >
e2Yieajes (1 +m;5) G;;(V =0)

Cependant le modele des sous-bandes thermalisées est encore difficile a mettre en ceuvre pour
la conception de structures de QCD THz. En effet la détermination des conductances G;; et des
coefficients 1;; nécessite la bonne connaissance des probabilités de transition par diffusion par les
rugosités d’interface et par l'interaction électron-électron, électron-impureté. Des questions restent
ouvertes quant aux interactions dominantes et a leur évaluation dans ces systémes dans la gamme THz
et plus encore dans les structures a base de GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO. E. Lhuillier et al. présentent
dans une étude [Lhui 10] la diffusion par les rugosités comme le processus de relaxation dominant des
QCD THz de type GaAs/Alp27Gap73As. lls démontrent aussi que les interactions prenant part aux
relaxations sont par ordre d’importance les interactions électron-impureté, la diffusion par le désordre
d’alliage et finalement les interactions électron-électron.

Ces modeles sont toutefois difficiles a mettre en ceuvre pour prévoir les performances de QCD
THz de type GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO.
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4.1.5 Conception des structures des QCD

L'obtention d’'une photo-réponse élevée repose sur une absorption efficace de la région active
et une diffusion efficace des électrons photoexcités a travers la structure.

Cascade A Cascade B

A
8A
6A 6B
S5A| [4A 5B| |4B
J
— 3B
B /\\AL i
o \§ / j — 28
@ Y \ Y \_
C / /, bt
L L _/
I Sy 1 1 L\. L
d 1 L~
m 1 | |
.--"'""-
Région active Extracteur Région active Extracteur

Axe de croissance

Figure 4.3 — lllustration du transport électronique a intra- (vert) et inter-période (bleu et rouge)

Les régions actives sont composées par un ou deux puits quantiques. Dans ce manuscrit je
développe le cas d’une structure avec une région active a deux puits quantiques présentée dans la
Figure 4.3. 'absorption représentée par des fleches bleues dans la région active s’opere de I'état 14
vers les états 8B et 7B. Les niveaux 8B et 7B de la région active sont respectivement le premier état
excité du premier puits et I’état fondamental du second puits. Ces états sont délocalisés dans la région
active afin d’acquérir un couplage fort entre ces deux états. L’absorption dans la région active est alors
déterminée par les éléments de matrice optique |{@14]z|@gp)|? et [{@14|Z|@;5)|?. Autrement dit une
absorption efficace dans le puits impliqgue une force d’oscillateur large et un recouvrement fort des
fonctions d’'onde @gg et @, avec I'état @1 4.

L'obtention d’une extraction efficace des électrons photoexcités implique que la relaxation des
niveaux 8B et 7B se fasse majoritairement vers les états iB (avec i < 6) de 'extracteur. La désexcitation
parasite des états 8B et 7B vers le niveau fondamental 14 de la région active doit étre minimisée. Le
trajet idéal des électrons photoexcités est représenté par la fleche verte dans la Figure 4.3.

Deux stratégies d’extraction jouant sur la transition optique sont a mentionner. La premiere
stratégie réside dans I'utilisation d’une transition optique directe dans I'espace réel de I'état 14 vers
I’état 8B. Cette transition a pour avantage de bénéficier d’une force d’oscillateur élevée. L’extraction se
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réalise ensuite par effet tunnel résonant avec I'état d’un second puits de la région active. Les conditions
pour satisfaire ce phénoméne sont la présence d’une barriére épaisse séparant les deux puits de la
région active et une épaisseur de ces puits telle que I'énergie des états 8B et 7B soit identique.

La seconde stratégie consiste a employer une transition diagonale dans I'espace réel, c’est-a-
dire une transition optique de I'état 1A vers I'état 7B. Cette transition a le désavantage de développer
une force d’oscillateur plus faible. En revanche la délocalisation de I'état 7B a la fois dans la région
active et dans I'extracteur permet I'obtention de dispositifs avec de meilleures détectivités. En effet
P. Reininger et al. a prouvé [Rein 14] que I'extraction des électrons photoexcités est plus efficace dans
cette configuration.

La seconde condition pour forcer I'extraction des électrons photoexcités dans I'extracteur, est
une relaxation électronique efficace vers les états de la cascade. Dans la gamme du PIR ou du MIR, cette
relaxation ainsi que les relaxations entre les états de la cascade sont assurées par émission de phonons
LO. Le taux de diffusion par émission de phonons LO est fonction de la température et du recouvrement
entre les sous-bandes impliquées. Ces taux de diffusion sont aussi maximisés lorsque que I'écart
énergétique entre les sous-bandes est égal ou légerement supérieur a I’énergie d’un phonon LO (36, 72
et 92 meV pour le GaAs, le ZnO et le GaN respectivement). Pour faciliter I'extraction des électrons
photoexcités de la région active vers I'extracteur les états 8B et 7B sont délocalisés dans les puits de
I’extracteur afin d’augmenter leur recouvrement avec les sous-bandes de la cascade.

En résumé I'obtention d’'une photo-réponse élevée pour un QCD quelle que soit la gamme de
fonctionnement est conditionnée par un recouvrement maximal entre les états 8B et 7B et les états de
la cascade.

Cette condition est en contradiction avec l'obtention d’'une résistance importante, second
ingrédient de la détectivité. En effet une forte résistance a pour effet de minimiser le bruit. La
conductance totale d’un QCD est proportionnelle a la somme des conductances partielles entre états i
de la cascade A vers I'état j de la cascade B. Afin de limiter la conductance, la stratégie est d’éloigner
deux cascades consécutives pour limiter le recouvrement de I'état 14 avec les états de la cascade B.
Cette stratégie a aussi pour intérét de limiter les canaux de conduction parasites inter-cascades
représentés par les fleches rouges dans la Figure 5.2. Ces canaux parasites ont une double origine. La
premiere origine réside dans la désexcitation des états de la cascade vers I'état fondamental du puits
actif de la période précédente. La seconde origine consiste en I'extraction des électrons photoexcités
des états excités de la zone active, non pas vers la cascade mais dans I'état du dernier puits de la
cascade de la période précédente.

On se retrouve ainsi dans le cas paradoxal de devoir rapprocher la cascade de la région active
afin d’améliorer I'extraction des électrons photoexcités et d’éloigner la région active de la cascade pour
amplifier la résistance du dispositif.

L’équilibre entre ces deux conditions est dicté par la régle du pouce a savoir que les
conductances de I'état 14 vers les états de la cascade doivent étre du méme ordre de grandeur que les
conductances des états 8B et 7B vers les états de la cascade. Autrement dit les performances du QCD
sont gouvernées par la transition optique.

Cette regle n’est pas dogmatique, elle permet cependant d’orienter la conception des
structures.
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4.1.6 Conception des structures des QCD THz

Pour les QCD fonctionnant dans le LIR, le transport électronique dans la cascade par émission de
phonon LO est inhibé par le faible écart en énergie entre les sous-bandes. Le transport est alors induit
par d’autres processus de relaxation. Ces processus de relaxation s’effectuent par diffusion par les
rugosités d’interface, par le désordre d’alliage et par l'interaction électron-électron, électron-impureté
[Lhui 10]. Comme ces processus de relaxation sont moins efficaces que l'interaction électron-phonon
LO, les conductances intra-cascades ne peuvent plus étre négligées par rapport aux conductances inter-
cascades.

Le modele de la cascade thermalisée ne prenant pas en compte ces processus de relaxation, il
est nécessaire d'utiliser le modéle des sous-bandes thermalisées pour expliquer les caractéristiques des
QCD THz. Le modele des sous-bandes thermalisées permet la prise en compte de ces différentes
relaxations dans la description du transport électronique a I'intérieur de la cascade.

Comme le taux de diffusion de ces interactions est seulement fonction de la température et du
recouvrement entre les sous-bandes, la délocalisation des états 8B et 7B dans |'extracteur doit étre
maximale, cela afin de faciliter I’extraction des électrons du puits actif vers la cascade.

Les structures des QCD THz sont alors congues pour que I'état 8B soit délocalisé fortement dans
le second puits de la région active ainsi que dans I'extracteur. Le second puits de la région active est
congu effectivement pour que le recouvrement avec I'état 8B soit maximal et que I'état 7B puisse se
délocaliser un maximum dans I'extracteur fournissant un chemin de relaxation pour les électrons
photoexcités vers I'extracteur. De surcroit la délocalisation des états 8B et 7B doit étre minimale dans
le puits contenant I’état 24 afin d’éviter la relaxation parasite dans cet état.

Les états de I'extracteur doivent étre délocalisés de facon maximale et uniquement a l'intérieur
de celui-ci. En faisant cela les relaxations parasites des états de l'extracteur vers I'état 14 sont
minimisées en faveur du transport a travers la cascade.

La derniere difficulté des QCD THz est la relaxation de I'état 24 vers I'état 1A. En effet le
transport nécessite un bon recouvrement entre ces deux états. Les épaisseurs des puits doivent étre
tres proches rapprochant en énergie les états. Cependant lorsque I'énergie de ces niveaux se rapproche,
la concentration du dopage incorporé devient un parametre critique qui doit étre extrémement bien
maitrisé. En effet on doit veiller a ne pas peupler les états de la cascade ce qui perturberait le
fonctionnement du détecteur. La maitrise du dopage lors de I'épitaxie étant particulierement difficile, je
décide d’écarter ces états d’environ 10 meV. Cependant ce choix limite fortement le recouvrement de
ces états. Pour remédier a cet inconvénient, le dopage est incorporé autant que faire se peut dans le
dernier puits de I'extracteur afin d’exacerber les relaxations par interactions électron-électron et
électron-impureté entre ces états et de minimiser la relaxation ISB non radiative dans le puits actif par
ces mémes interactions.

Dans un premier temps, je présente dans ce manuscrit des structures simulées. Toutes les
structures de QCD sont calculées a l'aide d’une résolution auto-cohérente des équations de
Schrédinger-Poisson dans I'approximation de la masse effective et vérifiées avec un modéle k-p a
8 bandes. Ces structures sont congues uniquement a I'aide des valeurs de recouvrement entre états
selon la description de la conception des QCD THz discutée précédemment. Certaines de ces simulations
ont été sélectionnées et leur épitaxie a été réalisée. Le travail futur consistera a mesurer les
performances de ces structures. Ensuite une seconde étape consistera en I'estimation des processus de
relaxation opérant dans ces dispositifs. Ces estimations sont possibles par des mesures de
magnétorésistance, mesures appliquées notamment pour I'étude du courant d’obscurité dans les
QCD MIR [Gome 08]. Les champs magnétiques ont notamment été utilisés pour étudier I'inversion de
population dans le QCL [Beck 02] ainsi que pour évaluer les processus de relaxation intervenant dans ce
phénoméne [Leul 06]. Puis I'étape finale sera la prise en compte de I'évaluation de ces processus pour la
simulation de structures optimisées et la mesure de leur performance.
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4.1 Détecteurs a cascade quantique pour le THz

Dans les sous-parties suivantes, je présente des structures de QCD utilisant les différentes
alternatives de réduction du champ interne afin de simplifier la conception des QCD THz.

4.1.7 QCD polaire a base de puits a marche GaN/AlGaN

La Figure 4.4 présente le profil en bande de conduction d’un QCD a base de puits a marche
GaN/AIGaN. La structure et les propriétés de ce type de puits sont détaillées dans le chapitre précédent.
La région active est constituée d’un unique puits a marche dont I'épaisseur est de 8.5 nm. Les épaisseurs
de la barriere et du puits actif sont augmentées a 4 nm pour éviter que les états de la cascade se
délocalisent dans la région active. L’extracteur est composé de quatre puits a marche dont la séquence
de I'épaisseur de la marche est 1.5, 2, 2.5 et 3 nm.

Afin de minimiser la complexité de la structure pour simplifier I'épitaxie, le second puits de la
région active est supprimé. Le recouvrement est étudié pour coupler |égerement les états du puits actif
avec I'état excité du premier puits de I'extracteur et pour étre maximal entre les états de |’extracteur.
Pour maximiser les relaxations entre les puits de la cascade, seuls les puits GaN de la cascade sont dopés
au Si a la concentration de 5 x 10¥ cm. Cette modulation de dopage a aussi I'avantage de minimiser la
courbure de la bande de conduction liée aux effets coulombiens des charges négatives.
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Figure 4.4 — Diagramme de bande de conduction du QCD polaire a puits a marche GaN/AlGaN

Cependant cette structure a le désavantage de présenter I'état fondamental du premier puits de
I’extracteur délocalisé dans le puits actif. La conséquence pourrait étre la présence d’une relaxation
parasite de I'état du premier puits actif vers I'état fondamental du puits actif soit une diminution de
Iefficacité d’extraction.
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4.1 Détecteurs a cascade quantique pour le THz

Un échantillon basé sur cette structure a été épitaxié sur substrat saphir. Le spectre de
diffraction des rayons X a été réalisé et est présenté dans la Figure 4.5. Ce spectre présente sept pics
satellites autour de la réflexion principale prouvant la bonne périodicité de la structure. Cette
périodicité est évaluée a 47.2 nm alors que la structure nominale prévoit une épaisseur de 61.5 nm. Des
mesures AFM montrent une faible rugosité de la surface de I'échantillon de 0.58 nm moyennée sur une
surface de 5x5 um?2.

Le travail futur consistera a fabriquer le QCD et a caractériser les performances de ce dispositif.
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Figure 4.5 — Spectre de diffraction des rayons X du QCD polaire a puits a marche GaN/AlGaN
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4.1.8 QCD polaire a extracteur alliage GaN/AlGaN

Le champ interne complexifie la conception des QCD mais peut étre mis a profit pour la
conception des extracteurs. Les QCD a base de GaN/AIN épitaxiés selon I'axe ¢ polaire ont prouvé de
bonnes réponses de 6 mA/W a température ambiante [Sakr 10] et des vitesses de fonctionnement
élevées [Sakr 13]. De surcroit le champ interne peut étre utilisé afin de simplifier la structure de
I’extracteur qui est la principale difficulté de I'épitaxie. En effet il est possible de remplacer les multiples
couches de I'extracteur par un unique puits quantique. Le champ interne permet de concevoir un
extracteur avec un gradient de potentiel. Cette technique est difficilement réalisable pour la conception
de QCD a base d’arséniure puisque dans ces matériaux, sans champ interne, le gradient de potentiel
nécessite un gradient d’alliage. Néanmoins on peut noter I'existence d’un photodétecteur GaAs/AlGaAs
utilisant un gradient de potentiel [Scho 96] et fonctionnant a 0 V. S’inspirant de ce principe S. Sakr
rapporte un QCD a extracteur alliage détectant a 1.87 um a température ambiante dont I'efficacité du
transfert électronique d’une période a I'autre est estimée a 62 %. En s’appuyant sur ces travaux qui ont
prouvé le fonctionnement de telles structures dans le PIR et leurs performances prometteuses, je
présente une structure QCD THz a extracteur alliage a base de GaN/AlGaN utilisant le fort champ
électrique interne selon I'axe ¢ dans la Figure 4.6.

La région active est un puits en GaN épais de 17 nm dont la transition ISB ei-e, est prévue a
28 meV (6.8 THz) et I'extracteur est un unique puits quantique. Pour obtenir le gradient de potentiel
tout en permettant la délocalisation de I'état excité du puits actif, la concentration en Al dans le puits
est fixée a 2 %. L'épaisseur du puits Alo.02Gao.ssN est choisie de fagon a contenir un maximum d’états tout
en éloignant I'état fondamental du puits actif et celui de I'extracteur d’environ 10 meV. De cette
maniere, j'ai fixé I'épaisseur du puits a 40 nm. Cette épaisseur permet la localisation dans I'extracteur de
guatre niveaux d’énergies inférieures a celle de I'état excité du puits actif. De plus un de ces niveaux est
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4.1 Détecteurs a cascade quantique pour le THz

fortement couplé avec I'état excité du puits actif favorisant I'extraction des électrons photoexcités dans
I’extracteur.
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Figure 4.6 — Diagramme de bande de conduction de QCD polaire a extracteur alliage GaN/AlGaN

La barriere séparant le puits actif de I'extracteur est un alliage AlGaN avec une concentration de
10 % en Al et épaisse de 1 nm. Les barriéres séparant chaque période du dispositif sont en AlGaN avec
une concentration de 10 % en Al et épaisses de 2 nm.

Le dopage Si est incorporé dans les deux derniers nanomeétres de I'extracteur alliage pour
amplifier le gradient de potentiel grace a la courbure de bande. La localisation du dopage (a l'interface
extracteur-puits actif) a aussi pour objectif d’améliorer la relaxation électronique par interaction
électron-électron ou électron-impureté de I'état fondamental de I'extracteur vers celui du puits actif. La
concentration du dopage Si est de 2.5 x 108 cm™ pour une détection & 36 meV (8.8 THz) en prenant en
compte le depolarization shift.

Par rapport aux QCD standards, cette architecture présente plusieurs avantages. Le nombre de
parametres est minimal facilitant la croissance de ces structures. Les structures sont alors moins
vulnérables aux fluctuations des parametres. Néanmoins I'utilisation de I'extracteur alliage pour des
dispositifs fonctionnant dans la gamme du THz souffre de plusieurs inconvénients. L’épitaxie des
dispositifs fonctionnant dans le THz nécessite la maitrise particulierement fine de la concentration en Al
a la fois pour atteindre les 2 % de concentration en Al et pour la continuité de ce taux sur toute
I’épaisseur du puits. De plus I'épitaxie des barrieres doit aussi étre parfaitement maitrisée car ces
barriéres sont essentielles a I'apparition du gradient de potentiel.
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4.1.9 QCD semi-polaire GaN/AlGaN

Les structures des QCD THz semi-polaires épitaxiées selon I'axe (11-22) sont congues pour
obtenir une variante entre la configuration de la transition optique directe et diagonale. En effet cette
variante est développée pour que |'état premier excité du premier puits actif soit délocalisé fortement
dans I'extracteur. La barriére et le second puits de la région active sont concus suffisamment fins pour
que I'état premier excité du premier puits actif puisse se délocaliser un maximum dans I'extracteur. En
effet I'état premier excité du premier puits actif vient s’épauler sur le second puits de la région active.
En revanche, I'état fondamental du second puits actif (trop élevé en énergie) n’intervient pas dans le
transport électronique. Puis les états de I'extracteur sont délocalisés de fagon maximale et uniquement
a l'intérieur de celui-ci, exception faite du premier état de I'extracteur délocalisé dans le second puits de
la région active afin d’amplifier I'extraction des électrons photoexcités dans I'extracteur.

On note que le second puits de la région active a le réle paradoxal de lier la région active a la
cascade tout en les éloignant.
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Figure 4.7 — Diagramme de bande de conduction du QCD semi-polaire (11-22) GaN/AIGaN

La structure du QCD présentée en Figure 4.7, est composée de puits en GaN et de barrieres en
AlGaN avec une concentration en Al de 10 %. La région active est constituée de deux puits quantiques.
Le puits absorbant épais de 9.2 nm posséde une énergie ISB E;> de 38 meV (9.2 THz) et le second puits
d’épaulement a une épaisseur de 3.6 nm. Les puits de la région active sont séparés par une barriere de
2.2 nm. Les puits de I'extracteur ont dans l'ordre les épaisseurs suivantes: 4, 4, 4.4, 5.2, 6.8 nm. Le
dopage Si est inséré dans le dernier puits de I'extracteur avec une concentration de 1.5 x 10Y cm?.
L’énergie de transition ISB E1; en prenant en compte le depolarization shift est de 39 meV (9.4 THz).
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Un échantillon basé sur cette structure a été épitaxié. Le spectre de diffraction des rayons X a
été réalisé et est présenté dans la Figure 4.8. Ce spectre présente neuf pics satellites autour de la
réflexion principale prouvant I'excellente périodicité de la structure. Cette périodicité est évaluée a 58.1
nm alors que la structure nominale prévoit une épaisseur de 56 nm.
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Figure 4.8 — Spectre de diffraction des rayons X du QCD semi-polaire (11-22) GaN/AlGaN

Dans la Figure 4.8, des mesures AFM présentent la rugosité de la surface de I'échantillon
moyennée sur une surface de 10x10 pm? a différentes étapes de I'épitaxie. L'image de gauche présente
la rugosité du tremplin composé de 13 pum de GaN nécessaire pour la coalescence minimisant les
dislocations des cristaux de GaN (processus expliqué dans la sous-partie 4.3.3 de ce manuscrit) et d’'une
couche supplémentaire de 700 nm de GaN. L'image de droite de la Figure 4.9 présente la rugosité de la
surface de I’échantillon aprés épitaxie de I"hétérostructure. Cette rugosité passe de 5.6 a 3.98 nm. On
constate que I'épitaxie de I’hétérostructure a pour effet de lisser les rugosités issues de la croissance
préliminaire du tremplin ce qui est un indicateur de la bonne qualité de I'hétérostructure.

Le travail futur aura pour objectif de caractériser les performances de ce dispositif.

Tremplin Hétérostructure

Effet de lissage
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Figure 4.9 — Mesures de rugosité par AFM moyennées sur 10x10 pm? du QCD semi-polaire (11-22)

GaN/AlGaN
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4.2 Lasers a cascade quantique pour le THz
4.2.1 Fonctionnement a haute température

Le record de la plus haute température de fonctionnement pour les QCL GaAs/AlGaAs est de
200 K en mode pulsé rayonnant 1 mW de puissance [Fath 12] et de 129 K en mode continu émettant
0.1 mW de puissance [Wien 14]. Depuis ces réalisations, aucune augmentation de la température de
fonctionnement n’a été répertoriée, notamment en raison de la valeur faible du phonon LO dans le
GaAs (36 meV).

GaAs/AlGaAs GaAs/AlGaAs GaN/AlGaN
Zn0/ZnMgO
k Excitation Excitation Excitation
thermigque thermigue thermique
Ep,IR
Emnission de Emission de Emission de Elz THZ
phonons phonons phonons

Figure 4.10 — Processus de relaxation par émission de photons ou de phonons dans différentes
hétérostructures semiconductrices dans la gamme infrarouge (gauche)
et dans la gamme THz (milieu et droite).

La principale difficulté limitant I"'augmentation des températures de fonctionnement des
différents dispositifs de type cascade quantique est intrinsequement liée aux matériaux utilisés. En effet
il est a noter que la majorité de ces dispositifs utilise le semiconducteur GaAs dont I’énergie du phonon
optique est de 36 meV soit 8.2 THz. Lorsque la température augmente, les électrons concernés par
I'inversion de population peuvent avoir suffisamment d’énergie thermique pour relaxer de fagon non-
radiative via l'interaction électron — phonon LO. Cette relaxation entre I'état a haute énergie vers I'état
bas de l'inversion de population est alors extrémement rapide (<1 ps) représentée en Figure 4.10, ce qui
a pour effet de détruire l'inversion de population et supprimer I'effet laser. En effet en observant la
variation de la population électronique du niveau excité par émission de phonons dans le cas
oUE, — E; <hw;y:

_(EI—E2+th0)
ny(wyp) = e kgT

On remarque que l'inversion de population est moins affectée par I'émission de phonons
thermiquement activée lorsque I'énergie du phonon LO est élevée.
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4.2.2 Lasers a cascade quantique GaN/AlGaN

Les hétérostructures GaN/AlIGaN sont des structures prometteuses pour |'élaboration de
QCL THz fonctionnant a température ambiante. En effet, la forte énergie du phonon LO de 92 meV,
supérieure a I'énergie thermique, a température ambiante, empéche la diffusion par phonon LO activée
thermiquement a température ambiante. De plus, la bande Reststrahlen de ces matériaux, plus étroite
qgue celle des matériaux a bases d’arséniures, offre la potentialité de réaliser des dispositifs émettant
dans la gamme de fréquence 8 - 9 THz.

Des études théoriques de conception de QCL a base de GaN sont présentes dans la littérature
depuis une décennie. Les premiéeres conceptions de structures sont proposées par une équipe de
|"'université de Leeds [Jova 04] [Harr 05].

Afin d’évaluer l'influence de I'énergie du phonon LO I'étude de Bellotti et al. [Bell 09], dans le
groupe de Roberto Paiella a I'université de Boston, compare des structures de QCL émettant a 2 THz a
base de GaAs, ZnO et GaN. Cette comparaison est réalisée a I'aide d’'une étude de la dynamique des
porteurs par simulation Monte Carlo afin de prévoir les performances des dispositifs en fonction de la
température. De 10 a 300 K, I'inversion de population diminue d’un facteur de 4.48 dans le GaAs, de 1.5
dans le ZnO et de 1.25 dans le GaN. Cette différence entre les matériaux est principalement la
conséquence de l'activation thermique des phonons LO. Cette étude prévoit comme température
maximale de fonctionnement 200 K pour les QCL a base de GaAs. Cette température est supérieure a
300 K pour des dispositifs a base de ZnO et atteint 400 K pour le GaN.
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Figure 4.11 — (a) Profil en bande de conduction (noir) et états (couleur) pour la structure du QCL
GaN/AlGaN proposé par W. Terashima et H. Hirayama extrait de [Tera 15].
(b) Schéma de la structure de I’échantillon préparé apres fabrication en salle blanche
extrait de [Tera 15].

Sapphire substrate

Plusieurs tentatives de QCL THz en IlI-N ont été rapportées. W. Terashima et H. Hirayama
simulent d’abord des structures GaN/InAlGaN [Tera 09] puis GaN/Aly,GaosN [Tera 10] afin de produire
un rayonnement a 7.5 THz. Puis ils publient en 2015 la réalisation d’un QCL THz GaN/AlGaN [Tera 15]. Ce
dispositif congu pour émettre a 5.4 THz, est basé sur une structure a phonon résonant. Les électrons
injectés dans I'état 3 effectuent ensuite une transition radiative entre les états 3 et 2, localisés dans des
puits couplés, Figure 4.11 a). Les électrons diffusent dans I'état 1 par interaction électron-électron. Puis
la population électronique de cet état est relaxée dans I'état 3’ par émission de phonon LO pour réaliser
I'inversion de population. La structure épitaxiée par PAMBE sur substrat saphir, contient 100 périodes
pour une épaisseur de 1 um. La région active est contenue entre deux couches GaN et AlGaN dopé n
avec du Si. Afin de favoriser I'inversion de population, le second puits de la période est dopé n en Si a la
concentration de 5x10% cm™. Le guide d’onde fabriqué est un guide plasmonique simple métal long de
1.14 mm avec une largeur de 120 um, Figure 4.11 b). L'émission laser est observée a 5.47 THza 5.6 K en
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utilisant des impulsions de 200 ns répétées a 980 Hz, comme présentée en Figure 5.11. Le courant, la
densité de courant et la tension de seuil sont respectivement de 3.5 A, 2.75 kA/cm? et 16.5 V.
Néanmoins ces résultats sont controversés dans la communauté QCL.
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Figure 4.12 — Spectre d’émission laser du dispositif laser obtenu a 5.6 K
avec les caractéristiques électriques du seuil laser extrait de [Tera 15].

En effet, en simulant cette structure a I'aide de COMSOL on remarque que I'énergie du mode se
répartit en majorité dans le substrat de saphir comme présenté dans la Figure 4.13, avec des pertes
estimées a a = 404 cm™. Les indices optiques du GaN et du saphir sont choisis respectivement a 3.1 et
3.02. Dans le cas des QCL GaAs THz le facteur de recouvrement est de I'ordre de 80 %, alors que dans ce
casil n’est que de I = 2 %. Les pertes élevées, le taux de recouvrement faible ainsi que la masse effective
élevée du GaN (trois fois plus élevée que celle du GaAs) minimisant le gain sont en contradiction avec
I’effet laser observé.

Région active

a=403.77cm™?

Figure 4.13 — Simulation des modes effectifs présents
dans la structure a guide plasmonique simple métal du QCL de W. Terashima et de H. Hirayama.

Une troisieme tentative de W. Terashima et H. Hirayama utilisant une structure similaire
GaN/Alp2GapsN homo-épitaxiée sur un substrat a faible densité de dislocations a montré de
I’électroluminescence a 1.37 THz [Tera 11]. Cependant malgré tous ces efforts, aucun QCL GaN/ AlGaN
n’a été a ce jour démontré.
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4.2.3 QCL polaire GaN/AlGaN

Pour minimiser les difficultés liées a I'épitaxie et pour faciliter le transport électronique, une
structure simplifiée composée de deux puits quantiques est proposée, inspirée du travail de
W. Terashima et H. Hirayama. Ce travail a été initié par Patrick Quach au sein de notre équipe.
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Figure 4.14 — Structure des échantillons QCL THz GaN/AlGaN

Une méme structure présentée en Figure 4.14, sera épitaxiée avec 20, 40, 100 et 160 périodes
de région active soit respectivement 0.3, 0.6, 2 et 3 um d’épaisseur. Les échantillons épais de 2 et 3 um
seront épitaxiés avec des couches épaisses de GaN de 100 nm toutes les 20 périodes de région active.
Ces couches ont pour réle de relacher les contraintes liées a 'empilement des différentes couches pour
minimiser la rugosité et les dislocations.

Les épaisseurs des puits ainsi que la concentration en Al des barriéres ont été choisies afin de
répondre a plusieurs exigences. La transition optique doit se réaliser entre le niveau fondamental du
second puits (état 2) et le premier niveau excité du premier puits (état 1). Une désexcitation non-
radiative provoquée par émission résonante de phonons LO doit ensuite s’effectuer entre le premier
niveau excité du premier puits et le niveau fondamental du premier puits. Cette désexcitation est
rendue possible par un écart en énergie supérieur a 92 meV entre ces niveaux. Cette émission résonante
de phonons LO est trés rapide et produit un transfert efficace des électrons vers le niveau fondamental
du second puits. Finalement ces électrons sont injectés dans I'état fondamental du premier puits de la
période suivante. Cette injection est effectuée via I'effet tunnel résonant ou interaction électron-
électron. La désexcitation radiative étant moins efficace que la relaxation par émission de phonons, une
accumulation de la population électronique s’accomplit dans les niveaux fondamentaux des puits.
Autrement dit cette accumulation réalise I'inversion de population nécessaire a un effet laser.

Le recouvrement est congu entre I'état fondamental et I'état excité du premier puits pour
exacerber la relaxation par émission de phonons LO. La conception prévoit un second recouvrement
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entre les états fondamentaux des deux puits pour favoriser la transition entre ces deux niveaux. De
méme la délocalisation de I'état fondamental du second puits dans le premier puits de la période
suivante doit étre forte afin de permettre la relaxation radiative entre les deux niveaux fondamentaux
par émission de photons THz.
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Figure 4.15 — Diagramme de bande de conduction du QCL polaire GaN/Al;sGagsN

Pour satisfaire ces conditions, une structure, présentée en Figure 4.15, a été développée en
utilisant Nextnano QCL. Elle est composée d’une alternance de matériaux GaN/Alo1sGaossN sous une
tension de 96 kV/cm. Les puits GaN ont pour épaisseur successive 3.64 et 5.46 nm. La barriére séparant
les deux puits est épaisse de 1.82 nm et composée d’un alliage AlGaN avec une concentration de 15 %
en Al. Puis les barriéres séparant chaque période du dispositif sont en AlGaN avec une concentration de
15 % en Al et épaisses de 2.6 nm. Ces structures sont épitaxiées sur substrat saphir. La transition optique
est calculée pour émettre aux alentours de 3 THz. La région active est encapsulée dans des couches de
contact épaisses de GaN dopées nominalement a 1 x 10 cm™ pour éviter la courbure de bande liée 3 la
discontinuité de polarisation aux interfaces.

Le gain théorique de cette structure, présenté dans la Figure 4.16, a été évalué 3 371 cm™ 3
I'aide du logiciel Nextnano QCL. Les pertes des guides d’ondes pour une telle structure proviennent
majoritairement des couches de contact trés fortement dopées. La sous-couche de contact doit donc
étre amincie au maximum.
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Figure 4.16 — Gain des structures QCL THz GaN/AlGaN simulé a 'aide de Nextnano QCL.

Ainsi il est nécessaire de reporter I'échantillon sur un autre substrat par wafer bonding. Pour ce
faire un contact ohmique Ti/Al/Ti/Au est évaporé sur la couche supérieure de I’échantillon et une
couche épaisse de Au est évaporée sur un autre substrat (par exemple Si). Afin d’accéder a la couche de
contact inférieure, le substrat de saphir doit étre enlevé. Cette étape s’effectue par laser lift-off illustré
dans la Figure 4.17. La couche de contact inférieure est alors accessible et doit étre gravée afin d’obtenir
une couche d’une épaisseur de 50 a 100 nm. La derniere étape est |'évaporation d’un contact ohmique
Ti/Al/Ti/Au sur la couche de contact dopée de I’échantillon. Ce procédé permet I'obtention de guides
d’onde double métal qui ont pour avantage un meilleur recouvrement du champ électrique avec la
région active de I"’échantillon augmentant le gain laser. Ainsi les pertes théoriques d’un rayonnement de
2.5 THz dans un guide optique double métal composé de cette structure et d’une largeur de 500 nm
sont évaluées a 36 cm, 3 I'aide du logiciel COMSOL.

K1F Excimer Lift-off
| Pulse Laser
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GaN

Carrier substrate
Si
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Figure 4.17 — lllustration du principe du laser lift-off extrait de [Chu 04].

Scanning (1.2mmx1.2mm)
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4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, je propose différentes structures a cascade quantique capable d’émettre et de
détecter le rayonnement THz. Plusieurs structures de QCD THz a base de GaN/AIGaN sont proposées.
Ces structures utilisent différentes stratégies afin d’atteindre la gamme THz. Ces stratégies reposent sur
les techniques de minimisation du champ interne développées dans le chapitre 3. Néanmoins le champ
interne pourrait avoir un intérét dans certains cas afin d’améliorer les performances de ces détecteurs
grace a l'utilisation d’un extracteur alliage. Son intérét étant déja prouvé dans la gamme du PIR, il
pourrait se révéler particulierement intéressant dans la gamme du THz.

Apres avoir montré 'atout d’'une énergie de phonon LO élevée pour atteindre I'inversion de
population a haute température dans un systéme simplifié a trois niveaux, je propose une structure de
QCL simplifiée a base de GaN/AlGaN dont la période de répétition est constituée de deux puits
quantiques.

Ce travail de développement de dispositifs a cascade pour le THz s’inscrit dans un travail plus
large dont I'objectif est la compréhension des processus dominants prenant part au transport
électronique dans ces structures. Ce travail démarrera dans un futur proche puisque des échantillons
basés sur les structures de QCD et du QCL proposées dans ce manuscrit ont été épitaxiés. La premiere
partie de ce travail consistera en la fabrication en salle blanche des dispositifs puis en leur
caractérisation. Des études sous champ magnétique de leur fonctionnement seront ensuite réalisées
avec pour objectif d’identifier les processus de relaxation dominants afin d’optimiser in fine les
dispositifs.

Il est a noter que les travaux concernant le fonctionnement des QCD dans la gamme THz ne sont
pas nombreux. En revanche pour les QCD a base de GaN/AlGaN pour le THz plusieurs travaux font état
du fort intérét a obtenir un tel dispositif. En effet des travaux théoriques récents du groupe de
W. Terashima et de H. Hirayama cherchent a diminuer la fréquence plasmon afin d’atteindre ~24 cm™1
de perte dans le guide d’onde en contrélant précisément le dopage dans la structure [Wang 18a] et
montrent la possibilité d’'un effet laser au-dela de 280 K avec une structure a trois puits [Wang 18b].
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5.1 Introduction

Dans ce chapitre je présente mes travaux sur les transitions inter-sous-bandes (ISB) dans les
hétérostructures de type ZnO/ZnMgO épitaxiées sur substrat ZnO orientées selon le plan m non-polaire.

Au départ de cette étude, I'objectif était double. Il s’agissait tout d’abord de démontrer
I’existence de ces transitions dans cette nouvelle filiere de matériau, ce qui n’avait jamais été obtenu
auparavant. |l s’agissait aussi de remonter aux parameétres fondamentaux mal connus comme la
discontinuité de potentiel en bande de conduction via la spectroscopie ISB. Mes travaux ont dans un
premier temps porté sur des puits quantiques dopés n. En collaboration avec I'équipe de A. Hierro de
I'ISOM de Madrid dans le cadre du projet ZOTERAC, nous avons démontré les premiéres absorptions ISB
dans les puits quantiques ZnO/ZnMgO plan m dans la gamme du MIR [Lebi 17]. Les résultats ont montré
que la concentration électronique dans I’état fondamental (2x10%2 cm) menait a un fort décalage vers
le bleu de I'absorption ISB par I'effet du depolarization shift. Afin de s’affranchir de cet effet, j’ai porté
alors mes efforts vers la spectroscopie d’absorption photo-induite de puits quantiques non-dopés sous
pompage optique interbande. L’étude menée sur pres d’une quarantaine d’échantillons a montré que la
résonance ISB était systématiquement décalée vers les hautes énergies. Nous avons interprété ce
phénoméne comme la manifestation de transitions excitoniques hhi;el — hhle; induites par
I’absorption ISB. Cet effet qui avait été prédit théoriquement mais jamais observé est rendu possible
dans le ZnO par la trés forte énergie de liaison de I'exciton.
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5.2 Description des échantillons

La croissance des puits ZnO/ZnMgO a été effectuée au laboratoire du Centre de Recherche sur
|'Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CRHEA) du CNRS par N. Le Biavan, M. Hugues et J. M. Chauveau.
Les échantillons ont été épitaxiés sur un substrat ZnO orienté selon le plan m de dimension 10x10 mm?
(fournisseur Crystec) par épitaxie par jets moléculaires (MBE). Avant I'étape de croissance, les substrats
ont été recuits a 1065°C sous plasma oxygene afin de révéler les marches atomiques. L'oxygene actif a
été fourni par une cellule plasma (420 W avec un flux établi a 0.3 sccm). La température du substrat a
été fixée a 420 °C pendant |'épitaxie. Les flux en espéces atomiques Zn et O ont été ajustés pour étre
proche de la stoechiométrie afin de limiter la concentration de défauts avec une vitesse de croissance de
170 nm/h. Les hétérostructures sont constituées d’'une couche tremplin de ZnO épaisse de 100 a
150 nm suivie d’une alternance ZnMgO/ZnO.

Un grand nombre d’échantillons dopés et non dopés ont été fabriqués et caractérisés. Pour ne
pas disperser I'attention du lecteur, je me focaliserai uniqguement sur les échantillons dopés de la
référence [Lebi 17] et sur la série non-dopée ZMH 1629-1635.

Les échantillons dopés contiennent des puits d’'une épaisseur de 2.7, 3.2 et 3.7 nm dont seul le
centre est dopé par du Ga sur une épaisseur de 2 nm. La concentration de dopants est de 1x10*° cm3,
Les barriéres épaisses de 15 nm ont une teneur nominale en Mg de 30%. Le nombre de périodes est
de 20. La structure contenant 20 périodes est épitaxiée sur une couche tremplin d’épaisseur 100 nm en
ZnO suivie d’une couche de ZnMgO d’épaisseur 50 nm.

Echantillons
dopés

- | z0 | s s
15 nm

| w0 | L

- 0

Lo ZMH 16XX

"o
Substrat
m-Zn0 m-Zn0O
. —
ZMH Lp (nm) | Dopage (cm?3) | Lb(nm) | Mg (%) | Périodes | Ei,(meV)
1629 2.2 résiduel 15 40 15 328
1630 2.6 résiduel 15 40 15 283
1631 3.0 résiduel 15 40 15 245
1632 3.2 résiduel 15 40 15 228
1633 3.4 résiduel 15 40 15 212
1634 3.7 résiduel 15 40 15 192
1635 4.0 résiduel 15 40 15 174

Figure 5.1 — Structure des échantillons. Notation : Lp est I'épaisseur nominale des puits quantiques,
Lb est I’épaisseur nominale des barriéres, Mg est la concentration en Mg dans les barriéres.
Les structures sont non dopées.

Pour la série non-dopée ZMH 1629-1635, la valeur nominale de I'épaisseur des barrieres ZnMgO
est de 15 nm et la concentration en Mg a été fixée a 40 %. La structure entiére est non dopée.
L’épaisseur nominale des puits ZnO numérotés ZMH de 1629 a 1635 est respectivement de 2.2, 2.6, 3.0,
3.2, 3.4, 3.7 et 4 nm. Ces structures sont recouvertes d’'une couche de 5 nm de ZnMgO dont la
concentration en Mg est de 40 %. La Figure 5.1 récapitule la structure des échantillons non dopés.
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5.3 Caractérisations structurales

Les caractéristiques structurales de diffraction et de réflexion des rayons X ont été analysées au
CRHEA. La diffraction et la réflexion des rayons X sont des mesures complémentaires permettant
d’accéder a la périodicité des structures, cependant la mesure de réflexion des rayons X est aussi
sensible a la qualité des interfaces. La Figure 5.2 présente le diffractogramme 260 — w de la série de puits
quantiques ZnO/ZnMgO non-dopés autour de la réflexion (10-10) du substrat ZnO. Les six pics (SLi)
autour de la réflexion principale correspondent aux ordres de diffraction dus a la périodicité des multi-
puits quantiques. L’espacement entre ces pics est relié a I'épaisseur d’une période barriére/puits.

Les spectres de réflexion des rayons X des multi-puits quantiques de différentes épaisseurs sont
exposeés en Figure 5.2. Des pics fins sont observés reliés a la haute périodicité de la structure. Ces pics
sont décalés en fonction de I'épaisseur Lp des puits quantiques ZnO. La rugosité est similaire pour tous
les échantillons en comparant les franges de Pendelldsung des spectres de réflexion des rayons X.
L'analyse du profil d’intensité selon la direction de croissance donne une estimation de I'épaisseur des
puits et des barrieres qui est trouvée proche des valeurs nominales.

(a) (b)
L —— ZMH1629 —— ZMH1629
f —— ZMH1630 (002) —— ZMH1630 |
ZMH1631 ZMH1631 \
F —— ZMH1632 [ —— ZMH1632 Al
i ZMH1633 ZMH1633 |
f —— ZMH1634 ZMH1634
ZMH1635 ZMH1635
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Figure 5.2 — Spectres normalisés de diffraction et de réflexion des rayons X des échantillons de
la série ZMH 16XX.La figure a) présente les spectres de diffraction des échantillons avec un
agrandissement des pics SLi de la région surlignée en rouge en figure b). La figure c) présente les
spectres de réfraction des échantillons avec un agrandissement des pics a I’ordre 0 de la région
surlignée en rouge en figure d).

Afin de confirmer la valeur des épaisseurs extraite par diffraction et réflexion des rayons X et
d’accéder a la concentration en Mg dans les barrieres, des mesures de photoluminescence (PL) ont été
effectuées. La Figure 5.3 (a) montre les spectres de PL des puits ZnO de la série non-dopée a
température ambiante.
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Figure 5.3 — Spectres de photoluminescence normalisés a température ambiante centrés sur la
luminescence (a) des puits ZnO et (c) des barrieres ZnMgO de la série d’échantillons non dopés.
L’énergie des pics de luminescence en fonction de I'épaisseur des puits est présentée dans les figures
(b) pour le ZnO et (d) pour le ZnMgO qui présente aussi la teneur en Mg dans les barriéres.

Lorsque I'épaisseur des puits augmente de 2.2 a 4 nm, le pic de PL a basse énergie
correspondant aux puits ZnO diminue en énergie de 3.44 a 3.34 eV. La largeur totale a mi-hauteur de la
PL des puits en ZnO est dans la gamme 80 a 87 meV. La détermination de la concentration en Mg est
reliée a I'énergie du pic de PL a haute énergie correspondant aux barrieres en ZnMgO. Pour la série
d’échantillon, le pic de PL des barrieres en ZnMgO est mesuré entre 4.09 et 4.11 eV, la concentration en
Mg est alors calculée entre 39 et 40 % (proche de la valeur nominale de 40%), en considérant que
chaque pourcent de Mg augmente |'énergie du pic de luminescence des barrieres ZnMgO d’environ
20 meV [Chau 08]. Les valeurs extraites par les différentes mesures sont récapitulées dans la Figure 5.1.

Pour les simulations numériques, j’ai utilisé le logiciel Nextnano® pour la résolution de I'équation
de Schrodinger-Poisson en utilisant I'approximation de la masse effective. Les parametres du ZnO et du
ZnMgO utilisés dans le calcul sont listés dans le chapitre 2.

Jai considéré un dopage résiduel de 1x10Y cm. L’énergie des transitions inter-sous-bandes
entre le niveau fondamental et le premier état excité est indiquée dans la Figure 5.1 pour les valeurs
nominales et dans la Tableau 5.1 pour les valeurs déterminées expérimentalement.

La série d’échantillon a été mesurée par microscopie électronique en transmission (MET) et par
tomographie par sonde atomique par E. Di Russo dans I’équipe de L. Rigutti de 'université de Rouen en
Normandie.
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5.3 Caractérisations structurelles

ZMH Lp (nm) Lb (nm) Mg (%) E12 (meV)
1629 2.2 15.3 39.5 326
1630 2.6 15.0 40 287
1631 3.1 15.3 39.1 238
1632 3.2 15.2 39.9 229
1633 34 15.2 39.6 213
1634 3.8 15.2 39.9 183
1635 4.0 14.9 39.6 170
Tableau 5.1 — Valeurs mesurées des parametres structuraux des échantillons et énergies E12
calculées.

Les mesures MET donnent accés aux caractéristiques spatiales de I'hétérostructure avec une
résolution atomique (0.09 nm). En particulier, en utilisant le mode HAADF la technique est sensible au
numéro atomique Z des éléments en présence dans I'échantillon. Il est alors facile de distinguer les
régions ol I'atome Mg remplace I'atome Zn. C'est ce qui est observé dans la Figure 5.4, ol les régions en
ZnMgO apparaissent avec une nuance plus sombre que les puits en ZnO. La Figure 5.4 montre
I’observation MET-HAADF dans une coupe selon le plan ¢ de I'échantillon ZMH1632, révélant que la
couche tremplin de ZnO ne posséde pas une surface plane. Cette couche tremplin posséde un profil
irrégulier en dents de scie qui se répercute ensuite sur les différentes couches des hétérostructures
selon I'axe m. La présence de ce profil selon I'axe m a déja été observée par H. Matsui [Mats 08] et est
expliqguée par une inhibition du transport atomique entre monocouches liée a une forte barriére de
potentiel au niveau de la marche atomique, ce qui se traduit par une anisotropie de la diffusion des
adatomes selon I'axe a et I'axe c durant la croissance [Diru 17].

TremplinZnO

Figure 5.4 — Images MET de I’échantillon ZMH 1632. La figure de gauche présente I’empilement des
couches en ZnO (claires) et en ZnMgO (sombres) selon I’axe m avec un agrandissement du profil
triangulaire sur la figure de droite.

On observe aussi une variation du contraste de la mesure STEM-HAADF suggérant une
inhomogénéité de la concentration en Mg dans les barrieres ZnMgO selon I'axe a. Afin de vérifier cette
observation, des mesures de spectroscopie de dispersion en énergie de rayons X (EDX) ont été
effectuées. Cette méthode fournit une indication qualitative des éléments en présence dans
I’échantillon ainsi que de leur répartition spatiale a la résolution de I'atome. Les cartographies EDX des
atomes Zn et Mg sont présentées sur la Figure 5.5. En effet des bandes appauvries en atome Zn sont
observées dans les barrieres ZnMgO le long de I'axe m connectant les sommets supérieurs du profil
triangulaire (sommets pointant vers la surface de I’'hétérostructure).
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I D Atomes Zn Atomes Mg

2 10nm ZnK c=310nmm MgK

Figure 5.5 — Image MET (gauche) de I’échantillon ZMH 1632, les fleches vertes et rouges identifient

respectivement les régions appauvries et enrichies en Mg. Les figures (centre) et (droite) présentent

respectivement les cartographies MET-DEX des atomes de Zn et Mg. La cartographie MET-EDX pour
les atomes de Zn et Mg montre une variation de leur concentration dans les barriéres.

Dans les barrieres ZnMgO sont aussi observées des bandes enrichies en atome Zn le long de
I’axe m reliant les sommets inférieurs du profil triangulaire (sommets pointant vers la couche tremplin
en Zn0). Cette structure étant observée tout le long de I’échantillon ainsi que sur plusieurs autres
échantillons, I'origine de ce phénomene n’a rien d’aléatoire. Il a été suggéré que la valeur de la barriere
de potentiel de la marche atomique est légerement différente selon les atomes Zn ou Mg en présence,
ce qui a pour effet d’appauvrir ou d’enrichir certaines régions.

Des mesures complémentaires de tomographie par sonde atomique assistée par laser furent
réalisées. Les échantillons ont été préparés en utilisant un faisceau focalisé d’ions Ga a 30 kV afin de
former des pointes dont le diamétre au sommet est environ de 50 nm avec une ouverture angulaire de
2.5°. Ces échantillons furent ensuite analysés et le résultat est présenté dans la Figure 5.6.

La Figure 5.6 (a) présente le volume reconstruit de la pointe composée de I'hétérostructure
Zn0/ZnMgO avec en rouge les atomes de Zn et en bleu les atomes de Mg. La Figure 5.6 (b) expose la
concentration en Mg dans la structure dans le plan c. Ces mesures montrent aussi une alternance de
régions enrichies et appauvries en atome Mg dans les barriéres selon I'axe a ce qui confirme les mesures
qualitatives HAADF et EDX.

L'intérét de la tomographie par sonde atomique réside dans la possibilité d’obtenir une valeur
quantitative de la répartition des atomes. L’extraction de la concentration de Mg dans la 5™ et la 10¢™®
barriere selon I'axe a est ainsi présentée dans les Figures 5.6 (c) (d). La valeur moyenne de la
concentration en Mg dans ces barrieres est de 35 % mais la concentration oscille entre 31 et 40 % selon
la région considérée. On peut remarquer néanmoins que les variations de concentration évoluent
environ tous les 10 nm selon I'axe a ce qui correspond a la résolution latérale minimale de ce type de
mesure.
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Figure 5.6 — La figure (a) présente la reconstruction 3D des atomes de ZnO (rouge) et Mg (bleu) dans la
pointe formée a partir de I’échantillon ZMH 1635. La figure (b) montre uniquement la concentration
des atomes Mg le long de I’axe m. Les figures (c) et (d) présentent respectivement la concentration en
Mg selon I’axe a dans la 5éme et la 10éme barriére a partir de la surface de I’hétérostructure. La
concentration moyenne est de 35%, les fleches vertes et rouges identifient respectivement les régions
appauvries et enrichies en Mg identifiées en images MET.

De surcroit on peut aussi observer une variation du contraste de la mesure STEM-HAADF dans
les barriéres selon I'axe m. Cela suggére une seconde inhomogénéité de la concentration en Mg dans les
barrieres ZnMgO cette fois ci selon I'axe m, I'axe de croissance. Ces structures fines sont observables en
utilisant le profil d’intensité des mesures HAADF hautement résolues présentées en Figure 5.7. Ces
mesures montrent que dans les bandes le long des sommets inférieurs du profil triangulaire, c’est-a-dire
dans les régions riches en atomes de Zn, il y a une alternance de pics d’intensité différente liée a la
présence d’atomes différents. Les pics de plus forte intensité sont liés a la présence d’'un atome Zn et les
pics de plus faible intensité a la présence d’'un atome Mg. Cette alternance pourrait avoir pour origine
I'arrangement atomique de l'alliage ZnMgO. En revanche dans les bandes le long des sommets
supérieurs du profil triangulaire, c’est-a-dire dans les régions appauvries en atomes de Zn, il y a la
présence de pics de méme intensité indiquant I'existence unique de I'atome Mg. La période de ces
variations selon I'axe m a été évaluée a 0.7-0.8 nm, des épaisseurs bien trop fines pour étre capables de
confiner plusieurs états et étre a I'origine de transitions inter-sous-bandes.

La variation de la concentration en Mg dans les barrieres selon différentes directions rend cette
structure particulierement complexe. Cette structure complexe pourrait avoir pour effet de confiner les
porteurs de charges dans certaines zones et donc d’avoir un impact important sur la structure
énergétique des puits quantiques
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Figure 5.7 — Image MET haute résolution de I’échantillon ZMH 1632 (a).
Les figures (b) et (c) présentent le profil d’intensité des images MET-HAADF.

Afin d’évaluer I'influence de cette structure complexe sur les transitions inter-sous-bandes, des
simulations du confinement quantique ont été effectuées en utilisant les paramétres extraits des
mesures d’un échantillon issu d’une autre série avec une concentration nominale de Mg dans les
barrieres de 27 % et une épaisseur des puits de 2.65 nm. La concentration en Mg des puits a profil
triangulaire a été mesurée de 22 % a 32 %. Deux configurations illustrées sur la Figure 5.8 sont
évaluées : les puits en dents de scie sans variation de composition (configuration 1 — Figure 5.8 a) et
avec la variation de composition (configuration 2 — Figure 5.8 d). Les Figures 5.8 (b) (c) (e) (f) montrent
I"amplitude des fonctions d’onde des électrons et des trous dans leur niveau fondamental au point I'.

Les simulations montrent un unique puits quantique avec des conditions périodiques selon I'axe
m et I'axe a. On observe que I'amplitude de la fonction d’onde des électrons et des trous est
uniformément étalée le long du puits quantique selon l'axe a. En revanche la variation de la
concentration en Mg dans la configuration (2) montre qu’il y a confinement des fonctions enveloppes au
niveau des sommets inférieurs du profil triangulaire. Ainsi ce systeme complexe pourrait étre en réalité
assimilé a des fils quantiques. Il a été montré que le confinement 2D a pour effet de modifier les
propriétés optiques des semiconducteurs notamment |’énergie de liaison des excitons [Bast 92].
J. M. Chauveau et al. rapportent que I'énergie de liaison de I'exciton du ZnO massif est de 60 meV mais
gu’elle pourrait atteindre 100 meV dans un puits quantique de ZnO [Chau 08] et on s’attend a ce qu’elle
soit exacerbée dans des fils quantiques.
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Figure 5.8 — Les figures (a) et (d) présentent respectivement la structure des configurations (1) et (2)
prise en compte dans les simulations. Les figures (b) et (e) présentent respectivement I’amplitude des
fonctions d’onde des électrons le long d’un puits quantique dans la configuration (1) et (2). Les figures

(c) et (f) présentent respectivement I’'amplitude des fonctions d’onde des trous le long d’un puits
quantique dans la configuration (1) et (2).

0 26 nm

E. Di Russo a évalué I'énergie de liaison de I'exciton de son systéme a 80 meV, il trouve une

énergie de luminescence a 3.44 eV pour les deux configurations 2D et 1D avec un écart en énergie
inférieur a 10 meV.
Quant a moi, je suis essentiellement intéressé par I'effet de ce confinement quasi-1D sur les transitions
ISB. J’ai donc simulé la premiére configuration (1) afin d’obtenir une valeur de I'énergie ISB E;> dans un
profil sans variation de concentration. J'ai utilisé dans cette simulation une concentration de 40 % de Mg
dans les barrieres. Le décalage en énergie de E1;, en comparant la configuration 1 a un puits quantique
sans profil en dents de scie, est inférieur a 10 meV.
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Figure 5.9 — Spectres normalisés de photoluminescence centrés sur la luminescence du ZnO

de I’échantillon ZMH 1635 a 10 K (gauche) et a 300 K (doite).

En comparant les spectres de photoluminescence a 10 K et 300 K en Figure 5.9, on remarque la
structuration du spectre de luminescence du ZnO a basse température qui n’est pas présente a
température ambiante. On pourrait relier ce phénomeéne a la structure particuliere de I’échantillon qui
localise les porteurs aux niveaux des sommets du profil triangulaire a basse température. Ainsi
I’échantillon aurait plutét un comportement d’une assemblée de fils quantique a basse température. A
I'inverse il se conduirait comme un puits quantique a température ambiante.
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5.4 Mise en évidence de I'absorption inter-sous-bandes des puits
guantiques dopés

En collaboration avec I'équipe de A. Hierro de I'ISOM de Madrid dans le cadre du projet
ZOTERAC, les premiéres absorptions ISB ont été démontrées dans les puits quantiques dopés
Zn0/Zno7Mgo30 plan m dans la gamme du MIR [Lebi 17]. Ces puits dopés a 1x10%° cm, ont montré une
transition ISB E1; pour trois épaisseurs différentes de puits a 2.7, 3.2 et 3.7 nm. L’épaisseur des barriéres
est pour tous les échantillons de 15 nm.

Les spectres d’absorbance présentés en Figure 5.10 montrent des résonances polarisées TM de
260 a 347 meV avec un élargissement a mi-hauteur d’environ 99 meV.

Les simulations du confinement quantique dans ces structures furent effectuées en utilisant une
résolution auto-cohérente des équations de Schrddinger-Poisson dans I'approximation de la masse
effective avec me = 0.24 mg et my = 0.78 mp et un ratio de la discontinuité de bande de conduction par
rapport a la discontinuité de bande fixé a 67.5 %. L‘énergie ISB calculée est présentée sur la Figure 5.10.
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Figure 5.10 — Spectre d’absorbance (gauche) présentant le ratio p sur s (TM sur TE) des différents
échantillons. La figure (droite) présente I’énergie des transitions ISB E12 mesurée (rouge), simulée a
I’aide du modele Schrodinger-Poisson (cercle bleu) et simulée en tenant compte des effets a n corps
(carré vert). Les barres d’erreurs correspondent a une fluctuation de + 1 monocouche (+ 0.281 nm)

de I’épaisseur des puits. Les figures sont extraites de la référence [Lebi 17].

La comparaison entre les résultats expérimentaux et simulés montre un fort décalage vers le
bleu des énergies mesurées par rapport aux valeurs obtenues par simulation de ces structures. Ce
décalage vers le bleu illustré sur la Figure 5.10 est parfaitement expliqué par les effets a n corps dominés
par le depolarization shift exacerbés par le dopage élevé a 2x10'? cm™ des puits. Le depolarization shift
est la conséquence de l'interaction d’une onde électromagnétique avec le plasma d’électrons dans la
sous-bande fondamentale [Alle 76].

Le depolarization shift se traduit par un décalage vers les hautes énergies de la résonance ISB E1;
donné par:

d l /
Elzepo = Elz 1 +a
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depol . . . .
avec Elzp I’énergie tenant compte de l'effet d’écrantage du plasma d’électrons et a le

coefficient du depolarization shift donné par :

2
Zezns +oo V4
a=— dz f dz' (2", (z")
SO€TE12 v]‘—oo < —00 lpl ¢2

Pour s’affranchir des effets a n corps, il faut analyser les structures non-dopées.
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5.5 Spectroscopie inter-sous-bandes photo-induite des puits
guantiques non-dopés

L’absorption inter-sous-bande de puits quantiques ZnO/ZnMgO non-intentionnellement dopés
peut étre mesurée en utilisant la technique de la spectroscopie infrarouge photo-induite. Le principe
consiste a peupler les états fondamentaux d’électrons et de trous a l'aide d’un pompage optique
interbande modulé et a mesurer le changement induit de transmission infrarouge a la fréquence de
modulation. Cette technique différentielle s’est révélée tres sensible pour mesurer I'absorption ISB de
nombreuses familles d’hétérostructures 1lI-V et IV-IV [Olsz 89] [Yang 90] [Bouc 95] [Tche 06] [Sauv 97]
[Webe 99]. Un autre intérét de cette technique tient a la tres faible population de porteurs photoexcités
qui permet de s’affranchir des effets a n-corps comme le depolarization shift sur la position en énergie
des résonances ISB. La concentration surfacique de porteurs photogénérés est typiquement de I'ordre
de 10° 4 10%° cm™ & comparer a 2x10* cm? pour les échantillons dopés de la section précédente.

J'ai mené les expériences de spectroscopie photoinduite a I'aide de I'excitation par un laser
Argon doublé en fréquence a 244 nm et d’un interféromeétre a transformée de Fourier (TFIR) Nicolet
Nexus 870 dans une premiére étape puis d’un laser Millenia-Wavetrain a 266 nm et d’un interférométre
TFIR Briiker Vertex 70v dans une seconde étape. Afin d’enregistrer des spectres dans le domaine du
MIR, la source lumineuse utilisée est un corps noir de type glow bar, la séparatrice de I'interférométre
est en CaF; et le détecteur est un MCT sensible jusqu’a 16 um. La lumiere de la source est polarisée avec
un polariseur a grille en KRS-5 transparent dans la gamme du MIR. Le schéma du montage expérimental
est présenté en Figure 5.11.
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Figure 5.11 — Schéma du montage expérimental de I’absorption photo-induite.
J'ai préparé les échantillons sous forme d’un guide multi-passages aprés polissage mécanique du
substrat en ZnO et des deux facettes a 45°. La lumiere infrarouge du spectrométre TFIR est focalisée a
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incidence normale sur la facette d’entrée par un miroir parabolique de 100 mm de focale. La longueur
de I'échantillon est choisie pour que la lumiéere subisse deux réflexions totales dans le prisme c’est-a-dire
quatre passages dans la région active. La lumiere transmise en sortie du guide multi-passages est
collectée par un second miroir parabolique d’une focale de 100 mm puis focalisée sur le détecteur MCT
avec un miroir parabolique d’une focale de 50 mm. Le faisceau du laser UV est injecté a incidence
normale sur la surface de I’échantillon. Le faisceau est haché mécaniquement a une fréquence de I'ordre
de 2 kHz et une détection synchrone est utilisée pour extraire le changement induit de transmission
infrarouge mesuré par le MCT avec le spectrométre fonctionnant en mode step-scan (pas-a-pas).

On mesure ainsi une transmission différentielle AT définie par :
AT =T, — Ty

avec T,,. la transmission de I'’échantillon avec excitation et T, la transmission de I'échantillon sans
excitation. La transmission différentielle est ensuite normalisée par la transmission sans excitation en
mode rapid-scan, AT /T,, pour s’affranchir de la réponse spectrale du systeme (substrat, optiques et
détecteur). Ainsi, 'un des grands avantages de la spectroscopie photo-induite est qu’elle ne nécessite
pas d’échantillon de référence puisque la référence est fournie par la transmission de I’échantillon sans
excitation.
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Figure 5.12 — Spectre d’absorption photo-induite en unité arbitraire pour les échantillons (a) ZMH
1629, (b) ZMH 1630 et (c) ZMH 1631 et (d) ZMH 1635 présentant AT /T pour la polarisation TM (rouge)
et TE (bleu). Les échantillons ZMH 1629, ZMH 1630 et ZMH 1631 ont été mesurés a I’aide du Nicolet
Nexus 870 et du laser Sabre coherent avec 22 mW de puissance optique. L’échantillon ZMH 1635 a été
mesuré a I'aide du Briiker Vertex 70v et laser WaveTrain Specra physics avec 158 mW de puissance
optique.

La Figure 5.12 présente le spectre d’absorption photo-induit a température ambiante des
hétérostructures. En polarisation TM (courbe rouge), une absorption inter-sous-bande est identifiable a
472 meV pour le ZMH 1629, 428 meV pour le ZMH 1630, 354 meV pour le ZMH 1631 et 282 meV pour

Absorption photo-induite (AT /T,u. a.)
Absorption photo-induite (AT /T ,u. a.)
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le ZMH 1635. En revanche en polarisation TE (courbe bleue) aucune résonance n’est présente. On
constate néanmoins une augmentation de I'absorption vers les basses énergies que I'on retrouve aussi
sur les spectres TM. Celle-ci est caractéristique d’une absorption par les porteurs libres générés par le
pompage optique UV dans le substrat, les couches de surface et tampon. Le fait que la résonance ne soit
visible gqu’en polarisation TM est une signature d’une transition inter-sous-bandes dont le dipdle ne se
couple gu’avec la composante TM de I'onde électromagnétique. Tous les échantillons de la série
ZMH 1629-1635 révelent une absorption inter-sous-bandes photoinduite. Le spectre dans la gamme
inférieure a 150 meV n’est pas présenté puisque dans cette région les absorptions multi-phonons
rendent le matériau opaque. C'est la bande Reststrahlen du matériau.

ZMH | Lp(nm) | ESP (meV) | Efé°(meV) | E{5P — EHR€° (meV) | FWHM (meV) | AE/E (%)
1629 2.2 472 326 146 96 20.3
1630 2.6 428 287 141 76 17.8
1631 3.1 354 238 116 72 20.3
1632 3.2 345 229 116 52 15.1
1633 3.4 323 213 110 55 17
1634 3.8 300 183 117 62 20.7
1635 4.0 282 170 112 65 23

Tableau 5.2 — Récapitulatif de la structure des échantillons et
des caractéristiques des absorptions photo-induites

Le Tableau 5.2 récapitule I'énergie de transition mesurée ainsi que la largeur totale a mi-hauteur
(FWHM) et le facteur d’élargissement (AE/E) des résonances. On observe que I'énergie de la transition
ISB E1> augmente lorsque I'épaisseur du puits quantique diminue ce qui correspond au comportement
attendu. On observe aussi que I'élargissement de la transition inter-sous-bande E;; augmente pour les
puits les plus fins lorsque I'épaisseur diminue en dessous de 3.1 nm. Pour ces puits fins, le premier
niveau excité se rapproche du continuum menant a la formation d’une minibande, ce qui a pour
conséquence d’augmenter I’élargissement des transitions.

Le confinement quantique dans ces échantillons a été simulé en utilisant le modele présenté
précédemment. Le résultat majeur de ces mesures comparées aux simulations est le décalage
systématique vers le bleu des mesures expérimentales par rapport aux valeurs théoriques.
Contrairement a la série dopée (Figure 5.10), ce décalage ne peut pas étre attribué aux effets a n corps
car la population électronique photoinduite est tres faible.

La Figure 5.13 montre I'énergie de transition mesurée et simulée en prenant en compte
I'incertitude de #1 monocouche atomique sur I'épaisseur des puits. Différentes distributions de la
discontinuité de potentiel entre la bande de conduction et la bande de valence (se traduisant par un
offset en bande de conduction variable) ont été considérées. En effet, sachant que I’hétérostructure
Zn0O/ZnMgO est de type |, la différence d’énergie de la bande interdite entre les deux matériaux
Zn0O/ZnMgO est répartie en bande de conduction et en bande de valence. Cette répartition s’effectue
selon un ratio AE./AE,, la répartition de la différence d’énergie de la bande interdite en bande de
conduction sur la répartition en bande de valence. Ce ratio fait encore débat pour I’'hétérostructure
Zn0/ZnMgO, néanmoins plusieurs travaux font référence a une valeur proche de 66.5 %. J’'ai choisi de
prendre comme discontinuité de potentiel entre la bande de conduction et la bande de valence
AE./AE,, celle présentée dans la référence [Yin 16].

Dans cette référence, la discontinuité de potentiel en bande de conduction suit I'expression :

AE. = 1.57x (eV)
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et la discontinuité en bande de valence se développe selon I'expression :
AE, = —0.79x (eV)
Ces expressions ne sont valables que dans le cas ol x < 40% puisqu’au-dela de cette

concentration en Mg, la phase de wurtzite I'alliage ZnMgO change a la phase cubique. On peut aussi
remarquer I'absence de bowing parameter dans ces formules.
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Figure 5.13 — Valeurs simulées (noir) et expérimentales (couleur) des échantillons de la série
non dopés. Les simulations présentent I’énergie de la transition ISB E12 en utilisant trois valeurs
différentes de discontinuité en bande de conduction 60 % (rouge), 70 % (vert) et 80 % (bleu).

L’objectif dans ce dernier cas est de simuler I'effet de la variation de la teneur en Mg des
barrieres observées qui est observée lors des caractérisations structurales.

Il est a noter que I'évolution de I'énergie de transition mesurée par absorption photo-induite en
fonction de I'épaisseur des puits suit bien qualitativement le résultat de la simulation. Le décalage en
énergie est de I'ordre de 118 + 9 meV et semble augmenter pour les faibles épaisseurs de puits. Pour
expliquer cet effet systématique en absence du dopage, il faut prendre en compte la particularité du
matériau ZnO et la nature du pompage interbande dans les puits.

En effet, 'énergie de liaison des excitons dans le ZnO massif est de 60 meV, valeur largement
supérieure a I'énergie thermique a température ambiante (kT) et a celle rencontrée dans toutes les
autres familles de semiconducteurs. Il s’en suit que les excitons dans ZnO peuvent survivre a des
températures supérieures a la température ambiante. De plus, R. Ferreira et G. Bastard [Bast 92] ont
montré sur 'exemple des puits quantiques GaAs/AlGaAs que cette énergie de liaison est exaltée en
présence du confinement quantique. Cette exaltation a été mise en évidence dans les puits quantiques
Zn0/ZnMgO par J.M. Chauveau et al. [Chau 08]. Ceci signifie qu’a température ambiante dans les puits
quantiques ZnO/ZnMgO la spectroscopie photo-induite génére des excitons et non des porteurs libres
comme dans le GaAs ou le GaN.
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S. M. Sadeghi et M. Li [Sade 04] ont traité théoriquement |'effet de la présence des excitons sur
|"absorption ISB. lls ont montré que la présence de I'absorption ISB induit une transition de I'exciton
hhie; vers I’exciton hh;es. Il est aussi a remarquer que la transition de I'exciton hhie; vers I'exciton hhae;
est possible. Elle est toutefois moins probable puisque I'énergie et la force d’oscillateur de cette
transition sont beaucoup plus faibles a cause de la valeur plus élevée de la masse effective de la bande
de valence hh. En outre la transition de I'exciton hhie; vers I’exciton hh,e; est interdite par les regles de
sélection des transitions interbandes.

Energie quteurs Exciton
\ BOreS

Absorption T 1€2
ISB

E=es- e Absorption

photo-induite
1 E=ez-er+A1-A2
A1
hhie1

Figure 5.14 — Schéma d’une transition entre excitons induite par une absorption ISB

Comment comprendre alors le décalage vers le bleu de I'absorption ISB photo-induite par
rapport a I'énergie de la transition ISB Ei; calculée sans la présence des excitons, c’est-a-dire. en
présence uniquement d’'une population d’électrons ? L’'interaction excitonique modifie I'énergie de
chaque état, cependant cette modification n’est pas nécessairement la méme pour I'état fondamental
et I'état excité. En effet, R. Ferreira et G. Bastard [Bast 92] ont montré que |'énergie de liaison de
I’exciton diminue lorsque I'épaisseur du puit augmente. On peut donc s’attendre a ce que I'énergie de
liaison de I'exciton hhie;, A, soit plus faible que celle de I'exciton hhie;, A;, puisque la fonction
enveloppe de I'état e, est plus délocalisée que celle de I'état fondamental e;. L'énergie de la transition
ISB photo-induite est alors donnée par :

h
Efz = E12 +A1 _AZ

Il s’ensuit que I'énergie de la transition ISB photo-induite est systématiquement décalée vers les
hautes énergies par rapport a celle de la résonance ISB électronique, comme illustré sur la Figure 5.14.
Ce décalage est donné par la différence des énergies de liaison excitonique hhie; et hh;e;.

Je note que le calcul de ces énergies est complexe et sort du domaine de mon étude. Cependant
il convient de noter que notre étude est la premiére démonstration expérimentale d’une transition
entre excitons induite par une absorption ISB.
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5.6 Conclusion

Dans ce chapitre sont présentées les premieres absorptions ISB dans des hétérostructures
Zn0/ZnMgO épitaxiées selon I'axe m non-polaire dans le MIR.

Ces absorptions sont en premier lieu observées pour des échantillons dopés. Les transitions
ISB E1» s’étalent de 260 a 347 meV avec des élargissements a mi-hauteur d’environ 99 meV. Ces
absorptions montrent de forts décalages vers le bleu par rapport aux transitions ISB Ei» simulées,
décalages attribués aux effets a n corps, conséquence du dopage élevé.

Dans ce chapitre sont ensuite exposées les premiéres observations de transitions ISB dans des
hétérostructures similaires non dopées mesurées a |'aide de la spectroscopie ISB photo-induite.

Ces transitions ISB Eq; s’étalent de 282 a 472 meV. Ces échantillons montrent de nouveau de
forts décalages vers le bleu. L’absence de dopage proscrit I'intervention des effets a n corps dans le
décalage vers le bleu. L'origine de ce décalage a été identifiée comme lintervention d’'un effet
excitonique.

L'apparition de cet effet excitonique est rendu possible par la création de paires électron-trou
induites par la spectroscopie ISB photo-induite et par la valeur élevée de I'énergie de liaison des excitons
dans le ZnO massif (60 meV) qui est de surcroit exaltée par les effets du confinement quantique.

Ainsi les mesures révelent non pas une transition ISB mais une transition entre excitons induite
par la transition ISB.

Cet effet de la présence des excitons sur |'absorption ISB traité théoriquement par
S. M. Sadeghi et M. Li [Sade 04] n’avait jusqu’a présent jamais été observé expérimentalement.
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Dans ce chapitre je rapporte la démonstration d’un détecteur a cascade quantique ZnO/ZnMgO.
Comme il a été mentionné précédemment aucun dispositif a cascade quantique ZnO/ZnMgO n’avait été
démontré a ce jour.

Les résultats suivants présentent le fonctionnement du premier QCD ZnO/ZnMgO. Ils sont
I"'aboutissement de la collaboration élaborée dans le cadre du projet européen ZOTERAC. L’'épitaxie a
été réalisée au CRHEA par Nolwenn Le Biavan, Maxime Hugues et Jean-Michel Chauveau, la fabrication
de dispositifs en salle blanche a été effectuée au TU Wien par Borislav Hinkov et Gottfried Strasser.
Certaines simulations ont été conduites a I'ISOM de Madrid par Miguel Montes Bajo et Adrian Hierro. Au
sein du C2N j’ai pour ma part mené la conception des structures, leur caractérisation électrique, ainsi
que les caractérisations électro-optiques des dispositifs.

6.1 Introduction

La structure wurtzite de ZnO/ZnMgO est un nouveau matériau pour les dispositifs ISB. En effet,
des absorptions ISB ont récemment été observées dans des hétérostructures épitaxiées selon I'axe c
polaire et 'axe m non polaire. La possibilité de croissance selon I'axe m non polaire est un avantage
considérable pour la conception de dispositifs a cascade. En effet selon cet axe m non polaire, le champ
interne est totalement absent dans ces structures. Elles ne sont donc pas influencées par les
discontinuités de polarisation spontanée entre chaque couche. A ce titre le ZnO dévoile son premier
avantage par rapport au GaN dont la croissance selon I'axe m présente encore des difficultés. Le second
avantage est la possibilité d’épitaxier les hétérostructures ZnO/ZnMgO sur des substrats ZnO orientés
selon le plan m. En effet ces substrats disponibles a faible co(it permettent I'obtention d’échantillons a
faible concentration de défauts.
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6.2 Structure des QCD ZnO/ZnMgO

La Figure 6.1 présente une période de la structure du QCD que j'ai optimisée. Le diagramme de
bande a été obtenu par résolution auto-cohérente des équations de Schrédinger-Poisson. Le premier
puits de la région active a une épaisseur de 2.6 nm. Ce puits est dopé n avec du Ga a la concentration de
1.5x10* ecm?3. L'extracteur est composé d’une alternance de couches dont les épaisseurs sont
1.5/0.9/1.5/1.2/1.3/1.7/1.2 nm (les valeurs soulignées correspondent aux épaisseurs des barriéres
ZnMgO). Les barriéres sont un alliage ZnMgO dont la concentration en Mg est fixée a 40 %. Cette
structure a été concue pour absorber le rayonnement a la longueur d’'onde de 3.7 um.
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Figure 6.1 — Profil en bande de conduction du QCD originellement congu.

La conception de ce dispositif a été développée pour générer un fort recouvrement entre les
fonctions d’onde du premier état excité du puits actif avec I'état fondamental du premier puits de
I’extracteur. Ce fort recouvrement est réalisé en forgant la pénétration de la fonction d’onde de I'état
excité dans le premier puits de I'extracteur. Ainsi I'extraction des électrons photoexcités du puits actif
vers |'extracteur est renforcée via I’émission de phonon LO. En outre I'épaisseur des puits de I'extracteur
est congue pour que les différents états de la cascade soient écartés d’'une énergie proche ou
|légerement supérieure a I'énergie du phonon LO. Cependant I'alignement des états peut étre perturbé
par I'effet de la courbure de bande issue du dopage. L'effet de la courbure de bande sur I'alighement
des états est développé plus loin dans ce chapitre.
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La croissance du QCD MIR ZnO/ZnMgO a été effectuée au laboratoire du Centre de Recherche
sur |'Hétéro-Epitaxie et ses Applications (CRHEA) du CNRS par N. Le Biavan, M. Hugues et
J. M. Chauveau. L’échantillon a été épitaxié sur un substrat ZnO orienté selon le plan m non polaire de
dimension 10 x 10 mm? (Crystec). Avant |'épitaxie de I'hétérostructure, le substrat a été recuit a 1065°C
sous plasma oxygéne afin de révéler les marches atomiques. L’hétérostructure a été épitaxiée dans un
systeme MBE (RIBER, Epineat) équipé de cellules de zinc (Zn) et de magnésium (Mg) et d’une cellule de
gallium (Ga) fournissant le dopage de type n. L'oxygéne actif a été fourni par une cellule plasma (420 W
avec un flux établi a 0.3 sccm). La température du substrat a été fixée a 420 °C pendant |'épitaxie. Les
flux en espéces atomiques Zn et O ont été ajustés pour étre proche de la stcechiométrie afin de limiter la
concentration de défauts avec une vitesse de croissance de 170 nm/h. L’hétérostructure est déposée sur
une couche tremplin de ZnO épaisse de 1 pm. Cette couche, dopée a 1x10'° cm, sert de couche de
contact inférieure puis est suivie par I'hétérostructure de ZnO/ZnosMgo40. Trois échantillons ont été
épitaxiés avec 20, 30 et 40 périodes. La croissance se termine par la couche de contact supérieure de
ZnO épaisse de 100 nm dopée a 1x10*° cm3.

Figure 6.2 — Images par microscopie optique des mésas carrées de dimension
a) 10x10, b) 20x20, c) 30x30, d) 50x50, e) 75x75 et f) 100x100 um?>.

Des inspections optiques effectuées sur les échantillons de 30 et 40 périodes ont révélé la
présence de fissures. En revanche I’échantillon contenant 20 périodes ne présente pas de fissure et c’est
celui-ci que j'ai choisi pour fabriquer les dispositifs. Néanmoins la présence d’ondulation des couches
2D, débutant de la couche de contact inférieure jusqu’a la couche de contact supérieure, spatialement
cohérente selon I'axe m de croissance, fut observée sur des échantillons similaires (voir chapitre 5).
Cette observation a été réalisée par microscopie électronique a transmission et par tomographie par
sonde atomique assistée par laser. Ce phénomeéne est inhérent a I'épitaxie des cristaux de wurtzite
selon le plan m et provient de la différence de diffusion des ad-atomes dans les couches selon les axes c
polaire et a non polaire. En outre la tomographie par sonde atomique a montré des variations de 10 %
de la concentration en Mg dans les barrieres. Cependant ces mesures ont montré que les interfaces
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entre les couches étaient particulierement abruptes et que les épaisseurs des puits quantiques ZnO
obtenues sont proches des valeurs nominales avec une précision de = 1 monocouche (0.23 nm).

- g .

? - e
s 100um

Figure 6.3 —Images TEM de mésas a) aprés gravure physique a base de CH, présentant des ébréchures
au niveau des facettes latérales et des surfaces rugueuses, b) aprés gravure chimique a base de H;PO,.

A partir d’un I'échantillon de 1x1 cm?, 260 mésas carrées de dimension 10x10, 20x20, 30x30,
50x50, 75x75 et 100x100 um? ont été fabriquées en salle blanche a TU-Wien et sont présentées dans les
Figures 6.2 et 6.4. La métallisation de la couche de contact supérieure est restreinte au périmétre de la
mésa permettant I'irradiation du dispositif par la face supérieure de I’échantillon (coté hétérostructure)
sous incidence a I'angle de Brewster. Les mésas sont gravées a |'aide d’un plasma RIE de CH4 - H2 - Ar
avec pour proportion 30-3-3 sccm. Dans la chambre de gravure la pression est stabilisée a 20 mTorr avec
un champ RF a 250 W et un champ ICP a 200 W. La vitesse de gravure pour cette recette est évaluée a
50 nm/min. Le temps de gravure est de 17 min pour atteindre le milieu de la couche de contact
inférieure. Cette gravure physique est effectuée a I'aide d’un masque en SiN (dont la sélectivité ZnO:SiN
est > 1:10). Ce masque a pour objectif de minimiser les sur- et sous-gravures afin de développer des
facettes latérales les plus verticales possibles. Cette gravure produit cependant des ébréchures sur les
facettes latérales de I'échantillon et des surfaces rugueuses. Ensuite une gravure chimique est réalisée a
I'aide d’une dilution de HsPO4:H,0 (1:10) pour lisser ces imperfections issues de la gravure séche. Le
résultat des différentes gravures est présenté dans la Figure 6.3.

- Aprés la gravure, des contacts
ohmiques en Ti/Au (5/200 nm) non-recuits
sont déposés par évaporation sur les couches
de contact inférieure et supérieure de ZnO
dopées a 1x10*° cm’.

Finalement les facettes latérales des
dispositifs mises a nues sont traitées par un
bain de H,0, a 95 °C pendant 1 min pour
passiver les facettes latérales des mésas et
supprimer les courants de fuite.

Figure 6.4 — Image par microscopie optique
des mésas carrées de dimension 100x100 pum?
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J'ai préparé les échantillons sous forme d’un guide multi-passages apres polissage mécanique du
substrat et des deux facettes a 45°. La longueur des échantillons a été choisie pour que la lumiere
subisse deux réflexions totales dans les prismes c’est-a-dire quatre passages dans la région active. Les
mesures de transmission ont été réalisées a 77 K et a 300 K, les guides multi-passages placés sur le doigt
froid d’un cryostat inséré dans la chambre principale de I'interférometre Briiker Vertex 70v. La lumiere
infrarouge a été polarisée a I'aide d’un polariseur a grille en KRS-5 puis focalisée a incidence normale sur
la facette d’entrée et collectée en sortie de I'échantillon par un beam condenser, outil commercialisé par
Bruker. J’ai utilisé un détecteur DTGS, détecteur sensible dans la gamme du MIR. Le schéma du montage
expérimental utilisé est présenté en Figure 4.1.

Les spectres de transmission effectués a 77K et 300 K sont présentés dans la Figure 6.5. Une
résonance polarisée TM est identifiée a 416 meV (2.98 um) avec un élargissement a mi-hauteur (FWHM)
de 112 meV a 77 K. L’absorbance par puits quantique est évaluée a 5.8x10° sous une incidence de 45°.
Cette valeur relativement faible est la conséquence de la masse effective élevée du ZnO, ce qui se
traduit par des forces d’oscillateur relativement faibles comparées a d’autres semiconducteurs comme
le GaAs. On note que I'absorption ISB mesurée est décalée vers le bleu par rapport aux prédictions des
simulations. C’est la conséquence du depolarization shift qui provient de l'oscillation collective du
plasma d’électrons qui écrante le champ électrique. Ce décalage est important puisqu’il résulte du
dopage élevé dans ce dispositif mais aussi de la faible valeur de la constante diélectrique du ZnO (3.69).
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Figure 6.5 — Ratio des polarisations TM/TE des spectres de transmission de I’échantillon effectuées a
77 K (bleu) a 300 K (rouge) et simulée (pointillé noir)

La longueur du dipéle ISB de la transition Ei; du puits actif est évaluée a 0.6 nm par mes
simulations. En me basant sur I'élargissement mesuré expérimentalement, j'estime la densité
électronique dans le puits actif a 4.6x10%2 cm™. Cette densité correspond a une concentration volumique
de 1.8x10¥ cm?3, proche de la concentration nominale de dopage. En utilisant cette concentration
surfacique, I'énergie a 77 K du niveau de Fermi est calculée pour étre de 45.7 meV supérieure a I'énergie
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de I'état fondamental du puits actif. A I'aide des parametres extraits des mesures, des simulations
menées a I'ISOM prévoient une absorption aux alentours de 3 um basées sur la résolution de I'équation
de Schrodinger-Poisson (en utilisant I'approximation de la masse effective, en prenant en compte les
effets a N corps et en utilisant une fonction diélectrique non isotropique, présentée dans la référence
[Mont 17], incluant l'interaction de la lumiére avec le réseau cristallin, les porteurs libres dans le plan
des couches et des transitions ISB hors du plan des couches). La simulation est présentée en trait noir
pointillé sur la Figure 6.5.

6.5 Caractérisations électriques des dispositifs

Les caractéristiques I-V, que j’ai mesurées a 300 K et 77 K, montrent que 86 % de ces dispositifs
fabriqués sont opérationnels. Les caractéristiques |-V de 17 QCD de dimension 100x100 um? sont
présentées dans la figure 6.3. Les courbes |-V exhibent le comportement asymétrique d’une diode
comme attendu pour un dispositif présentant un profil en bande de conduction asymétrique.

On observe une faible dispersion des courbes |-V des 17 mésas présentées dans la Figure 6.6. La
résistance a 0 V extraite de ces mésas de dimension 100x100 pm? s’échelonne de 1.42 3 1.53 kQ a 300 K.
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Figure 6.6 — Caractéristiques I-V a température ambiante de 17 mésas dont les dimensions sont de
100x100 pum?2.

La Figure 6.7 présente les caractéristiques J-V, c’est-a-dire la densité de courant en fonction de
la tension, pour toutes les dimensions de mésas a 78 et 300 K. On note I'absence de dispersion des
différentes courbes, claire indication que le courant est proportionnel a la surface du dispositif et par
conséquent que les courants de fuite des facettes latérales sont négligeables. A contrario les courbes J-V
des mésas de différentes dimensions ne se superposent pas a 78 K suggérant qu’a cette température le
courant est dominé par les courants de fuite des facettes latérales.
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Figure 6.7 — Caractéristiques J-V a 77 et 300 K de QCD
dont les dimensions des mésas s’échelonnent de 10x10 a 100x100 um?2.

De surcroit on remarque que R, la résistance a 0 V, est inversement proportionnelle au
périmetre de la mésa et non proportionnelle a la surface de celui-ci comme illustré sur la Figure 6.8. La
valeur de R, augmente de 71.7 kQ (1.52 kQ) a 300 K jusqu’a 1.75 MQ (0.18 MQ) a 77 K pour les mésas
de dimension 10x10 um? (100x100 pum?2).
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Figure 6.8 — Caractéristiques |-V rapportées au périmétre de QCD
dont les dimensions des mésas s’échelonnent de 10x10 & 100x100 um? 3 77 et 300 K.

La Figure 6.9 montre la courbe d’Arrhenius de RyA. L’énergie d’activation a 300 K est évaluée
aux alentours de 180 meV et diminue rapidement a basse température en raison de |'apparition des
courants de fuite liés aux facettes latérales. On note que I'énergie d’activation E, est proche de
I’énergie séparant I'état fondamental du puits actif de I'état fondamental du premier puits de
I’extracteur, propriété en accord avec la référence [Gome 08].
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Figure 6.9 — Courbe d’Arrhenius de Ry A en fonction de I'inverse de la température.
Les points sont les mesures expérimentales et la ligne pointillée I’énergie d’activation a 300 K.

6.6 Spectroscopie de photo-courant et évaluation de I'efficacité de
transfert

J'ai procédé a la spectroscopie de photo-courant sur des QCD dont la dimension des mésas est
de 100x100 um?2. J'ai mené les expériences de spectroscopie a I'aide d’un interférométre a transformée
de Fourier (TFIR) Briker Vertex 70v. Le montage expérimental est présenté en Figure 6.10.

Afin d’enregistrer des spectres dans le domaine du MIR, la source lumineuse utilisée est un
corps noir de type glow bar, la séparatrice de l'interféromeétre est en KBr. La lumiere de la source est
polarisée avec un polariseur a grille en KRS-5 transparent dans la gamme du MIR. Pour amplifier la
sensibilité des mesures le faisceau lumineux issu de la glow bar est haché mécaniquement a une
fréquence de I'ordre de 200 Hz et une détection synchrone est utilisée pour extraire le changement
induit dans le photo-courant mesuré par le QCD avec le spectrométre fonctionnant en mode step-scan
(pas-a-pas). Le faisceau lumineux incident sur la surface supérieure des QCD est focalisé a I'angle de
Brewster (62 °) a I'aide d’un miroir parabolique d’une focale de 100 mm.

La Figure 6.11 présente les spectres de photo-courant a 77 K pour une lumiére polarisée
TM (rouge) et TE (bleu). On observe que le spectre de photo-courant est fortement polarisé TM comme
attendu pour un détecteur basé sur une absorption ISB. Le signal résiduel présent en polarisation TE
peut survenir en raison de la diffraction de la lumiere sur les facettes latérales de la mésa. Il peut aussi
avoir pour origine la corrugation dans le plan des puits comme observé par M. Montes Bajo et al.
[Mont 18b]. Le spectre de photo-courant montre une résonance a 443 meV (2.8 um) avec un
élargissement a mi-hauteur (FWHM) de 97 meV. Cette résonance est légerement décalée vers le bleu
par rapport aux mesures d’absorption. Ce décalage spectral couplé a un élargissement plus fin suggére
gue l'extraction des électrons photoexcités du puits actif vers I'extracteur pourrait étre favorisée dans
les régions ou les barrieres possédent une concentration en Mg plus élevée.
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Figure 6.10 — Schéma du dispositif expérimental de la spectroscopie de photo-courant.

J’ai mesuré la réponse des QCD en collaboration avec S. Derelle et J. Jaeck de 'ONERA. La
réponse d’une mésa de dimension 100x100 pum? est mesurée a I’aide d’un corps noir a 1200 °C et d’un
filtre passe-bande centré a 2.7 um (proche de la résonance du spectre de photo-courant dont la
transmission est évaluée a 0.792 a 2.7 um). On peut remarquer que la transmission du filtre et le
maximum du pic de photo-courant sont Iégerement décalés. Afin d’évaluer la réponse du QCD au niveau
du pic de photo-courant, le rapport de la valeur au pic du photo-courant sur la valeur du photo-courant
a 2.7 pum est estimé a 1.149 et sera multiplié par la valeur de la réponse déterminée a 2.7 um. Jai
mesuré a l'aide de la technique du couteau, la dimension du faisceau focalisé a I'aide d’un miroir
parabolique de 100 mm de focale. L'intégration de I'extension spatiale verticale et horizontale du
faisceau lumineux au point focal du miroir parabolique est évaluée pour étre respectivement de 31.7 et
31.6. L'intégrale sur 100 pum au centre de I’extension spatiale verticale et horizontale est de 1.61 et
0.737. La puissance mesurée du faisceau lumineux focalisé et transmis aprés le filtre passe-bande est de
1.3 mW. Une mésa de dimension 100x100 um? recgoit alors une puissance de 0.651 pW a I'angle de
Brewster.

L'intensité du photo-courant est gouvernée par I'expression suivante :

_1 " A)P(A)dA
I_ERpme( )P(A)

avec R, la photo-réponse a 4, R(1) le spectre de photo-courant normalisé et P(1) le spectre de la
puissance optique incidente sur le détecteur. La puissance optique incidente sur le détecteur P(A) est
dépendante du type de source lumineuse utilisée mais aussi de la configuration expérimentale qui se
développe de la fagon suivante :

()
P(A) = W () sin? (5) A Cpcos(6)
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avec W(A) la densité spectrale de la source lumineuse utilisée qui, dans notre cas, est un corps noir
convolué avec le spectre de transmission du filtre a 2.7 um, £ le champ de vue du détecteur, A la
section efficace du détecteur, C le facteur de couplage et 8 I'angle d’incidence. En outre le facteur de
couplage se développe selon I'expression :

Cr=T(1-7)C"

avec T la transmission des différentes optiques utilisées (filtres, fenétres, lentilles,...) rencontrées sur le
chemin optique, r la réflectivité de la surface incidente du détecteur et C* le facteur lié au hacheur
mécanique dont la valeur dans le cas idéal est 0.5.
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Figure 6.11 — Spectre de photo-courant a 77K pour une lumiére polarisée TM (rouge) et TE (bleu)
effectué sur une mésa d’une dimension de 100x100 pum?
illuminée a I'angle de Brewster et le spectre de transmission du filtre a 2.7 um (vert).

Le photo-courant de 19.2 pA est mesuré avec le filtre passe-bande a 2.7 um, a 'aide d’'une
détection synchrone en intégrant le signal pendant 3 s. En corrigeant cette valeur par la réponse
spectrale du filtre passe-bande et de la fenétre ZnSe du cryostat (dont la transmission est évaluée a
0.705 a 2.7 um) et en prenant en compte la dimension du spot lumineux sur les mésas, on trouve une
réponse de I'ordre de 0.15 mA/W pour une lumiére polarisée TM sous une illumination a I'angle de
Brewster. La réflectivité r de la surface incidente du détecteur est prise a 0 et C*, le facteur lié au
hacheur mécanique utilisé est 0.5. L'utilisation d’un réseau de diffraction ou d’un biseau a 45°
permettrait I'augmentation de la photo-réponse. L'utilisation d’un guide d’onde afin de coupler
parfaitement la lumiere TM a l'absorption ISB permettrait de bénéficier d’'une absorption totale,
d’améliorer de deux ordres de grandeur I'amplitude de la photo-réponse [Sakr 13].
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6.6 Spectroscopie de photo-courant et évaluation de I'efficacité de transfert
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Figure 6.12 — Schéma de I’évolution des populations électroniques des états du puits actif.

Basée sur la réponse mesurée, l'efficacité du transfert électronique d’une période a la
suivante, 7, peut étre évaluée. Le photo-courant, I, est déterminé par la quantité d’électrons
photoexcités transférés dans I'extracteur soit :

nye
I —

pc = S

Ter

avec n, la population électronique de I'état excité du puits quantique actif, 7;, le taux de relaxation ISB
de I'état excité du puits quantique actif vers I'extracteur présenté dans la Figure 6.12 et S la surface de
I’échantillon. De méme le courant parasite de relaxation, I,., de I'état excité vers I'état fondamental du
puits actif est déterminé par la quantité d’électrons photoexcités qui relaxe via ce canal parasite soit :

n,e
L. =—
T21

avec T;, le taux de relaxation de I'état excité vers I'état fondamental du puits quantique actif présenté
dans la Figure 6.12.

Ces courants sont contrélés par la population électronique de I'état excité qu’il convient donc de
déterminer. Cela nécessite |'utilisation des équations de population appliquées a cette situation
présentée dans la Figure 6.12. En supposant la relaxation des électrons a travers |’extracteur comme
instantanée, ces équations se développent de la maniere suivante :

dnl . n, n, all

dt T, Ty hv
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6.7 Origine possible a la faible efficacité du QCD

A I'équilibre, la population de I'état excité du puits actif est :

aLI( To21Tr )
n,=—,\——
27 Ty1 + Ter

De cette maniéere, ona:

L.+ = S(l + 1)—aLIS —aLP
pcTir =T Ty1 Ty hv “Tw'e

La réponse R est définie par [, /P, la valeur du photo-courant sur la puissance incidente, ainsi :

R+Ir_aL_ae
P hv Ep,

L’efficacité du transfert électronique d’une période a la suivante, n7, est définie par le rapport du
photo-courant sur la somme du photo-courant et des courants des canaux de conduction parasites. Ces
canaux parasites sont les phénomeénes de relaxation ISB dans le puits actif, de la relaxation des états de
la cascade vers I'état fondamental de la période précédente ou de la relaxation de I'état excité du puits
actif vers I’état du dernier puits de la cascade de la période précédente. En se basant sur la définition de
I'efficacité du transfert, en considérant uniquement la relaxation dominante ISB et en supposant que
I'intensité lumineuse est homogéne dans I’échantillon, 1 se développe selon I'expression suivante :

- e _ Ipc/P
Ipc + I E_IP_C_FI_r
E., P P
soit
_E;xR
" ae

E,, est I'énergie de la transition ISB, R la réponse, a 'absorbance par puits évaluée a 5.8x1073
et e la charge de I'électron.

L'efficacité est ainsi évaluée a ~ 1.15 %. Cette valeur est relativement faible comparée au
meilleur résultat publié jusqu’a maintenant dans un systéme GaN/AlGaN[Sakr 12c].

6.7 Origine possible a la faible efficacité du QCD

La faible valeur de l'efficacité d’extraction pourrait étre attribuée aux fluctuations de la
concentration en Mg qui ont été révélées par les mesures de tomographie par sonde atomique
(présentées dans le chapitre 5) ainsi qu’a la courbure de bande induite par la présence du dopage dans
le puits actif. La Figure 6.13 présente le profil de la bande de conduction d’une période du QCD avec
deux concentrations en Mg dans les barrieres de respectivement 30 % et 50 %. Il est résolu a I'aide de
I’équation de Schrodinger-Poisson en utilisant I'approximation de la masse effective. L'énergie séparant
I’état excité du puits actif et I'état fondamental du premier puits de I'extracteur est d’environ 91 meV
pour la structure composée de barrieres avec une concentration de 30 % en Mg tandis que pour la
structure avec une concentration de 50 % en Mg, cette énergie est résonante avec I'énergie du phonon
LO du ZnO (72 meV). Le temps de relaxation par interaction électron-phonon LO dans un
semiconducteur massif est proportionnel a |Q?| avec Q le vecteur d‘onde du phonon LO. En
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6.7 Origine possible a la faible efficacité du QCD

conséquence le temps de relaxation est attendu plus important lorsque I'écartement en énergie entre
deux niveaux est plus élevé, ce qui est le cas avec la structure possédant une concentration de 30 % en
Mg. De plus il a été montré, en considérant le caractére bidimensionel du confinement, que les
transitions assistées par émission de phonons LO sont dominées par les modes d’interface des phonons
conduisant a des temps de relaxation extrémement courts a la résonance avec le phonon LO [Educ 93].
L'efficacité du transfert des électrons photoexcités dans I'extracteur devrait étre favorisée dans les
structures a forte concentration en Mg.
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Figure 6.13 — Profil de bande de conduction pour les structures de QCD dopées
pour des concentrations en Mg dans les barriéres de 30 % (a) et de 50 % (b).

En outre, la structure dont la concentration en Mg est de 30 % présente le premier état excité
du puits actif qui est délocalisé dans le dernier puits de I'extracteur, ce qui ouvre un canal de diffusion
parasite désexcitant les électrons dans le méme puits et réduisant la photo-réponse.

Ces différents effets peuvent expliquer le léger décalage vers le bleu du spectre de photo-
courant par rapport au mesures de transmission.

Lors des mesures de photo-courant d’'un QCD dont la mésa a une dimension de 100x100 um?,
mesures effectuées avec le corps noir de I'interférometre Vertex 70v, I'intensité du photo-courant a été
évaluée a différentes températures comme présenté sur la Figure 6.14. Cette intensité a été mesurée a
I'aide d’une détection synchrone dont le temps d’intégration est de 3 s.

La phase du photo-courant du dispositif modulé a la fréquence du hacheur mécanique est
mesurée a I'aide de la détection synchrone a 77 K. Puis en fixant cette phase mesurée a -2.17 °, la
mesure du photo-courant est effectuée a différentes températures de 77 jusqu’a 300 K. Le photo-
courant augmente avec I'élévation de la température du dispositif dans un premier temps. La valeur
maximale du photo-courant atteint 23 pA a 150 K. Puis dans un second temps le photo-courant diminue
jusgu’a 10 pA a 300 K. On note que le photo-courant persiste jusqu’a la température ambiante.
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Figure 6.14 — Photo-courant d’un QCD pour une mésa de dimension 100x100 pm?
en fonction de la température, mesurée a I’aide d’une détection synchrone.
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Figure 6.15 - Intensités du signal du courant sous illumination (bleu) et dans I’obscurité (rouge) d’un
QCD pour une mésa de dimension 100x100 um? en fonction de la température mesurées
a I'aide d’une détection synchrone avec une constante de temps de 1 s.
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6.8 Conclusion

6.8 Conclusion
Dans ce chapitre je rapporte la démonstration du premier QCD ZnO/ZnMgO.

Les QCD ZnO/ZnMgO ont été épitaxiés par MBE sur substrat ZnO orienté selon I'axe m non
polaire. L'échantillon montre une absorption ISB a 3 um polarisée TM. A partir de cet échantillon des
mésas de forme carrée, dont les dimensions s’échelonnent de 10x10 pm? a 100x100 um?, ont été
fabriquées en salle blanche. Les caractéristiques |-V révelent que 86 % des 260 dispositifs sont
opérationnels et que les courants de fuite surfaciques sont négligeables a haute température ce qui
n’est pas le casa 77 K.

La spectroscopie de photo-courant a été réalisée sur les mésas de 100x100 um?. Les dispositifs
QCD révelent alors une résonance dans le photo-courant a 2.8 um. Ce résultat est |égerement décalé
vers le bleu par rapport a la mesure d’absorption ISB. Néanmoins la réponse du photo-courant persiste
jusqu’a la température ambiante. Des mesures effectuées a I'aide d’une source calibrée ont montré une
réponse de 0.15 mA/W sous une irradiation a I'incidence de I'angle de Brewster. Cette valeur nous
permet d’évaluer une efficacité de transfert des électrons photoexcités d’une période a la suivante a
1.15 %. Cette efficacité relativement faible est la conséquence de la fluctuation de la teneur en Mg dans
les couches.
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Conclusion

Mes travaux avaient pour objectif la réalisation de dispositifs optoélectroniques dans la gamme
du MIR jusqu’au THz et plus précisément de détecteurs et de lasers a cascade quantique a base de
semiconducteurs a grande énergie de bande interdite, e.g. GaN/AIGaN et ZnO/ZnMgO. Une des
propriétés remarquables de ces familles de semiconducteurs est leur forte énergie des phonons
optiques LO (92 meV pour le GaN, 72 meV pour le ZnO). Cette propriété ouvre la voie a la réalisation de
dispositifs THz dans une gamme spectrale trés large (0.1-15 THz pour le GaN) inaccessible aux autres
semiconducteurs Ill-V. C'est aussi un atout pour la démonstration de lasers THz a cascade quantique
fonctionnant au-dela de la température ambiante (400 K) ce qui n’est pas possible pour les lasers
GaAs/AlGaAs a cause de la faible énergie du phonon. Mes travaux ont porté sur la conception des
dispositifs a cascade quantique, la caractérisation spectroscopique dans la gamme du THz des
hétérostructures élaborées suivant différentes orientations cristallines et la démonstration de dispositifs
fonctionnels. Il convient de noter qu’en ce qui concerne la famille de matériaux ZnO/ZnMgO élaborés
sur plan m aucune étude préalable des propriétés inter-sous-bandes n’avait été effectuée avant ma
thése. J'ai consacré beaucoup d’efforts pour remonter aux propriétés fondamentales de cette nouvelle
famille de semiconducteurs. Beaucoup d’expériences de spectroscopie non relatées dans mon mémoire
se sont révélées vaines apportant plus de questions que de réponses. J’ai néanmoins pu démontrer des
effets physiques originaux comme par exemple I'existence de transitions entre excitons induites par
I"absorption inter-sous-bandes a température ambiante.

Apres une introduction générale dressant le contexte des technologies semi-conductrices pour
I'optoélectronique infrarouge et I'état de I'art des dispositifs a cascade quantique, j'ai présenté dans le
deuxiéme chapitre un récapitulatif des propriétés des semiconducteurs massifs GaN/AlGaN et
Zn0/ZnMgO. Puis j’ai détaillé les méthodes de simulation employées pour la conception des structures.
Jai aussi décrit Iétat de I'art des transitions inter-sous-bandes dans les puits GaN/AlGaN et ZnO/ZnMgO
orientés selon différents axes cristallographiques.

Dans le troisieme chapitre, j'ai présenté les mesures de spectroscopie d’absorption THz dans
différentes hétérostructures GaN/AlIGaN. Parmi les résultats marquants, j'ai observé les premiéres
absorptions inter-sous-bandes dans des puits quantiques a marche élaborés par MOCVD dans la gamme
de 4 2 10 THz a la fois sur substrat Si(111) et Si(110). J’ai aussi observé |'absorption inter-sous-bande THz
dans des hétérostructures de GaN/AlGaN semi-polaires.

Dans le quatrieme chapitre, j’ai présenté mes travaux sur la conception de détecteurs THz a
cascade quantique a base de GaN/AIGaN. Ces structures reposent sur différentes stratégies destinées a
atteindre la gamme THz basées sur la minimisation du champ interne. Puis j'ai proposé une structure de
laser a cascade quantique simplifiée a base de GaN/AIGaN dont la période de répétition est constituée
de deux puits quantiques et reposant sur un mécanisme de population/dépopulation par émission de
phonons LO.

Ce travail de développement de dispositifs a cascade pour le THz s’inscrit dans un travail plus
large qui a pour objectif la compréhension des processus dominants intervenant dans le transport
électronique dans ces structures. Ce travail démarrera dans un futur proche puisque des échantillons
basés sur les structures de détecteurs et de lasers a cascade quantique proposées dans ce manuscrit ont
été épitaxiés. La premiére partie de ce travail sera la fabrication en salle blanche des dispositifs puis
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leurs caractérisations. Finalement des études de leur fonctionnement sous champ magnétique
tenteront d’identifier les processus de relaxation dominants afin d’optimiser in fine les dispositifs.

Dans le cinquieme chapitre, j'ai présenté I'observation des absorptions inter-sous-bandes dans
le MIR observées dans des hétérostructures dopées ZnO/ZnMgO épitaxiées selon I'axe m non-polaire.
J'ai aussi présenté I'étude systématique des transitions inter-sous-bandes photo-induites dans des
superréseaux ZnO/ZnMgO plan m sous pompage optique dans I'UV. Les résonances TM, comme attendu
d’une absorption inter-sous-bandes, montrent un fort décalage vers le bleu de plus d’'une centaine de
meV par rapport a I’énergie de transition simulée. L’absence de dopage proscrit I'intervention des effets
a n corps dans le décalage vers le bleu. J'ai identifié I'origine de ce décalage comme l'intervention d’un
effet excitonique a savoir la transition de I'exciton hhie; vers hhie; induite par I'absorption eje;. Ce
phénomeéne prédit théoriquement par S. M. Sadeghi et M. Li [Sade 04] n’avait jusqu’a présent jamais été
observé expérimentalement. Il est rendu possible dans le ZnO par la valeur trés élevée de I'énergie de
liaison des excitons (60 meV).

Dans le sixieme chapitre, je rapporte la réalisation du premier QCD ZnO/ZnMgO, épitaxié par
MBE sur substrat ZnO orienté selon I'axe m non polaire. A partir de cet échantillon des mésas de forme
carrée dont les dimensions s’échelonnent de 10x10 um? a 100x100 um? ont été fabriquées en salle
blanche. Les caractéristiques |-V révelent d’excellentes propriétés électriques. La spectroscopie de
photo-courant a été réalisée sur les mésas de 100x100 um? et réveélent une résonance a 2.8 um qui
persiste jusqu’a la température ambiante. Des mesures effectuées a I'aide d’une source calibrée ont
montré une réponse de 0.15 mA/W sous irradiation de la surface a I’angle de Brewster correspondant a
une efficacité de transfert des électrons photoexcités d’une période a la suivante évaluée a 1.15 %.

La perspective de ces travaux est triple. Il s’agit tout d’abord de démontrer les premiers
détecteurs a cascade quantique THz en GaN/AlGaN. Ces travaux démarreront dans un futur proche
puisque des échantillons, basés sur les structures de QCD que j’ai proposées dans ce manuscrit, ont été
épitaxiés. Il s’agit aussi de la démonstration de lasers a cascade quantique GaN/AlGaN THz. La difficulté
est grande car I'épaisseur de la région active doit étre de plusieurs microns (5-10 microns) ce qui souléeve
de nouveaux défis pour I'épitaxie. La structure envisagée est celle de guides double-métal a
confinement par les plasmons de surface. Ceci impose |'ablation du substrat saphir ou silicium rendue
possible par « lift-off » laser ou attaque chimique. Le troisieme défi concerne la réalisation de détecteurs
a cascade quantique THz en ZnO/ZnMgO. Les structures que j’ai congues sont en cours de réalisation
dans le cadre du projet européen ZOTERAC.
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Annexe A
Spectroscopie d’électro-modulation

La spectroscopie d’absorption induite par électro-modulation utilise le méme principe ainsi que
le méme matériel expérimental que la spectroscopie d’absorption photo-induite, a I'exception de la
pompe optique remplacée par une pompe électrique. L'absorption inter-sous-bande des puits
quantiques ZnO/ZnMgO est mesurée en utilisant la technique de la spectroscopie infrarouge a I'aide
d’un interféromeétre a transformée de Fourier Nicolet Nexus 870 puis Briiker Vertex 70v. Une technique
similaire a été utilisée dans I’équipe de D. Hofstetter afin de mesurer |'absorption inter-sous-bande dans
des puits GaN/AlGaN [Baum 06].

L'injection des électrons en bande de conduction est rendu possible ici par la tension entre un
contact Schottky créé au niveau de I’hétérostructure et un contact ohmique au niveau du substrat.

A une certaine valeur de tension, la bande de conduction passe en de¢a du niveau de Fermi. Des
électrons peuvent peupler les niveaux des puits quantiques tout en évitant la création de paires
électron-trou. L'absence des paires électron-trou empéche alors I'apparition des effets excitoniques et
devrait permettre I'observation des transitions ISBs sans décalage vers le bleu.

—

Dépét Au sur substrat Dépdt SiN Gravure partielle SiN
Contact Ohmique Préparation du contact Préparation du contact

Zn0 / ZnMgO
hétérostructure
sur substrat ZnO

A

Passivation Dépdt Au Polissage en Passivation du
Contact Schottky Contact Schottky multi-pass prisme
Figure A.1 — Les étapes de la préparation en salle blanche des échantillons nécessaires pour la mesure
d‘absorption électro-modulée.

Afin d’effectuer cette mesure, il a été nécessaire de réaliser un contact ohmique au niveau du
substrat et un contact Schottky sur la surface de I'échantillon a proximité de I’hétérostructure. Le
contact ohmique est réalisé par un dépdt d’or. Un récapitulatif des différentes natures des contacts
métalliques sur le ZnO peut étre trouvé a la référence suivante [Bril 11]. Il a été prouvé qu’une barriere
Schottky d’une valeur supérieure a 1 eV est réalisable en passivant la surface du ZnO par oxydation de
cette surface par un bain de H202 a 100°C [Taba 15]. Cette fine couche oxydée ainsi que le contact
ohmique doivent ensuite étre connectés a un générateur de fonction.

Le contact ohmique est collé a une embase métallique par de I'indium tandis que le contact
Schottky est connecté a un pad électrique par wire bonding.

Plusieurs essais ont été nécessaires afin d’obtenir des mesures et deux améliorations se sont
imposées.
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En effet la fine couche oxydée est particulierement fragile et peut étre endommagée par le wire
bonding. Un pad électrique est alors généré avant la formation de la couche oxydée, sur lequel le wire
bonding est effectué. Ce pad est une couche épaisse de SiN afin d’éviter les fuites électriques. Puis une
couche épaisse d’or est déposée afin de connecter le contact Schottky a la surface du pad électrique en
SiN.

La seconde amélioration a consisté a passiver la surface du prisme pour éviter les courants de
fuite surfaciques.

Les différentes étapes de préparation des échantillons sont récapitulées sur la Figure A.1.

La pompe électrique est délivrée par un générateur de fonction générant une fonction
sinusoidale de tension pic-pic de 10 V. Ce signal possede une fréquence de 20 kHz qui permet une
mesure différentielle a I'aide d’une détection synchrone effectuée d’abord avec le mode step-scan du
Nicolet Nexus 870 puis avec le Briiker vertex 70v.

Les absorptions ISBs électro-modulées pour les échantillons ZMH1631 et ZMH1633 sont
présentées sur la Figure A.2. On remarque une résonance polarisée TM pour les deux échantillons.
L’échantillon ZMH1629 a lui aussi montré une absorption ISB, les autres échantillons n‘ont pas été
caractérisés avec cette technique ou n’ont pas montré d’absorption.

!\ b
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o o=l !Ml“*l.l

Absorption électro-modulé (AT /T ,u. a.)
Absorption électro-modulé (AT /T ,u. a.)
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Energie (meV) Energie (meV)
Figure A.2 — Spectre d’absorption électro-modulé pour les échantillons ZMH1631 et ZMH1633 avec les
mesures AT /T pour la polarisation TM (rouge) et TE (bleu). L’échantillon a été mesuré a I'aide d’un
signal sinusoidal d’une tension pic-pic de 10 V avec une fréquence de 20 kHz.

Par comparaison aux absorptions photo-induites on remarque que les absorptions électro-
modulées sont moins prononcées.

Cet effet est attribué au nombre moindre de puits quantiques impliqués dans I'absorption. En
effet la courbure de bande induite par la pompe électrique ne permet pas a tous les puits de passer sous
le niveau de Fermi, ainsi peu de puits contibuent a I'absorption.

La valeur des énergies des absorptions électro-modulées est récapitulée dans le Tableau A.1
mais la faiblesse des absorptions laisse la valeur de I'élargissement des transitions inconnue.

Afin d’évaluer la conséquence du champ électrique sur les transitions ISB notamment par I'effet
confiné Stark quantique, j'ai effectué des simulations de la structure de bande de conduction des
échantillons sous champs électriques a I'aide du logiciel Nextnano++.

Ces simulations prennent en compte la totalité de I’'hétérostructure ainsi qu’un substrat de ZnO

d’une épaisseur de 1000 nm orientés selon I'axe m. Sur la totalité de I’échantillon est appliqué un
dopage résiduel de 1x10Y cm=3. A I'extrémité du substrat un contact ohmique est utilisé afin de simuler
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la couche d’or. A la surface de I'hétérostructure, un contact Schottky d’une valeur 1 eV est simulé.
L'application d’une tension est ensuite étudiée sur la courbe de la bande de conduction ainsi que son
influence sur les niveaux d’énergie des puits quantiques.

Energie (meV)
Energie (meV)

L]
T

I i [ I i L

v 100 200 300 0 100 200 300

Axe de croissance (nm) Axe de croissance (nm)

Figure A.3 — Bande de conduction (gauche) de I’échantillon ZMH 1629 sans champ électrique (bleu) et
sous +5 V de tension (rouge). La figure (droite) représente la bande de conduction (noir) de
I’échantillon ZMH 1629 sous +5 V de tension avec le niveau fondamental (bleu) et premier excité
(rouge) de chaque puits. Ces différentes simulations ont été effectuées a I'aide de Nextnano++.

La Figure A.3 présente la structure de bande de conduction sans champ électrique (courbe
bleue) et sous +5 V de tension (courbe rouge). Elle présente de surcroit les fonctions d’onde confinées
dans chaque puits de I’échantillon ZMH 1629. Les énergies simulées ISB E1, obtenues par application
d’une tension de +5 V sont récapitulées dans le Tableau A.1.

T Lp (nm) | E5P (meV) | Eff¢(mevV) | E[5P — EH (mev)
1629 2.2 472 328 114
1631 3.1 366 239 124
1633 34 318 210 104

Tableau A.1 — Récapitulatif de la structure des échantillons et des caractéristiques
des absorptions électro-modulées.La valeur de I’énergie ISB E;, théorique est simulée sous
I'application d’une tension de +5 V a I'aide de Nextnano++.
La dispersion en énergie de la transition E12 entre chaque puits est inférieure a 2 meV.

Ces énergies sont quasiment identiques aux valeurs des simulations des puits sans champ
électrique. L'effet confiné Stark quantique n’a quasiment aucun effet puisque aucun niveau des puits
n’est confiné dans la partie triangulaire du puits.

La valeur des transitions mesurées est proche des valeurs mesurées par la technique photo-
induite. Néanmoins il convient de noter que le peuplement de I’état fondamental pour les plus fins est
tres faible d’apres la simulation (voir Fig. A.3) et que la configuration métal-métal (contact Schottky en
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surface et ohmique sur le substrat) implique que la transmission est toujours polarisée TM, quelle que
soit I'origine du signal, par absorption ISB ou par les porteurs libres.

Ces travaux ont demandé beaucoup d’efforts expérimentaux mais n’ont cependant pas permis
de déboucher sur des résultats concluants.
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