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Introduction genérale

1. L’état de I’art de la photonique silicium

L’invention du transistor en 1947 par le trio de John Bardeen, Walter Brattain et William
Shockley a changé la trajectoire de la technologie [1], [2] : Remplagant les tubes a vides, il devient
I’élément de base de 1’électronique moderne. Avec la technologie CMOS (Complementary Metal-
Oxide-Semiconductor) sur silicium (Si) et la lithographie a 1’échelle micro-nanométrique, on est capable,
en méme temps, d’augmenter le nombre de transistor dans un processeur et de miniaturiser sa taille. Ces
deux aspects permettent d’améliorer la puissance de calcul des ordinateurs et de réduire leur prix. Cette
tendance est bien représentée a travers la loi empirique de Gordon E. Moore, qui prévoit le dédoublement
du nombre de transistors par processeur tous les deux ans [3]. Malgré la nature empirique de cette loi,
sa prédiction est étonnement précise comparée a la réalité [4] (figure 1).
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FIGURE 1: Laloi de Moore (ligne droite), comparée aux données sur le nombre de transistors dans les processeurs
commercialisés entre 1971 et 2011 [4].

Pourtant, quand la taille des transistors approche 1’échelle nanométrique, de nouveaux defis
technologiques émergent. Parmi eux, la question majeure se pose sur le controle de la puissance dissipée
sous forme de chaleur dans le dispositif, qui s’écrit sous forme [5], [6] :

Pdissipée = Finterconnexion + denamique + Pfuite (1-1)

d’ou la somme des puissances dissipées par les interconnexions métalliques par effet Joule
(Pinterconnexion), Par la fréquence des cycles d’ouverture-fermeture des grilles (Pgynamique) €t par les

courants de fuite (Pry;ce). Sur les deux derniers points, les solutions se trouvent dans la limitation de la



fréquence de fonctionnement et dans 1’utilisation des oxydes avec une grande constante diélectrique
(high-x) pour limiter les courants de fuite.

Pour adresser le premier probléme, le choix des interconnexions optiques est considéeré depuis
longtemps comme la solution idéale : Il permet a la fois de réduire la chaleur dissipée et de s’adapter
pour des communications haut débit. Prenons I’exemple des communications entre les serveurs
d’Internet et les centres de données : Les fibres optiques remplacent de plus en plus les connexions en
cuivre, offrant une bonne performance pour les communications haut débit. Cependant, pour réaliser
une telle transition, il faut avoir non seulement les interconnexions optiques, mais aussi les composants
passifs (modulateurs, guides d’onde, multiplexeurs-démultiplexeurs, photodétecteurs, ...) et les sources
de lumiere (LED, laser) pour assurer, sur des puces €électroniques en Si, la conversion des signaux
électriques aux signaux optiques et vice-versa. On appelle donc photonique silicium la branche de la
physique et 1’ingénierie qui est dédiée a I’étude de 1’émission, la propagation, la modulation et la
détection de la lumiére, avec le silicium comme milieu de propagation.

Les savoir-faire et les technologies sur I’intégration des composants optiques sur Si sont bien
matures. A coté de ce semi-conducteur de base, le germanium (Ge) et les alliages silicium-germanium
(SiGe) sont de plus en plus introduits dans les conceptions de divers composants optiques - modulateurs,
multiplexeurs, photodétecteurs, ... - pour améliorer leur performance ou adapter leur gamme de
fonctionnement pour des applications spécifiques. De 1’autre cOté, il serait idéal si les sources
lumineuses étaient fabriquées a partir de Si, Ge ou leur alliage pour assurer une intégration monolithique
sur le circuit photonique silicium. Cependant, la situation est plus complexe pour ce dernier point : Tous
les matériaux semi-conducteurs de Si, Ge et 1’alliage SiGe ont une énergie de bande interdite (gap)
indirecte (figure 2 (a)), définie par le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence qui se trouvent a deux vecteurs d’onde différents dans 1’espace réciproque. 1l rend inefficace
I’émission lumineuse dans ces matériaux. Pour contourner ce probléme, 1’utilisation d’un matériau a
gap direct (figure 2 (b))- avec ces deux niveaux qui se trouvent au méme vecteur d’onde - est critique
pour la fabrication des LED ou des lasers. Les matériaux souvent utilisés dans cette catégorie sont des
semi-conducteurs I11-V comme GaAs, GaSh, GaN, InP, ... et leurs alliages. La stratégie courante est de
fabriquer indépendamment des sources de lumiére 111-V, puis les intégrer sur le circuit photonique
silicium par 1’étape de collage [7], [8]. Cette stratégie est cependant complexe, couteuse et difficile pour
la production en masse. De I’autre c6té, la croissance directe de ces matériaux sur un substrat Si crée
souvent de nombreuses dislocations et des zones anti-phases [9], [10], dégradant leur qualité cristalline.



(a) (b)

FIGURE 2 : (a) Un matériau a gap indirect, avec le minimum de la bande de conduction au point L dans ’espace
réciproque, et le maximum de la bande de valence au point I'. Une transition optique entre ces deux bandes, sans
’absorption ou émission d’un phonon — un quanta de vibration du réseau cristallographique - est prohibée. (b) Un
matériau a gap direct, avec le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence au point
I'. La transition directe entre ces deux bandes est possible dans ce cas pour émettre des photons. BC signifie les
bandes de conduction, alors que BV-HH/LH/SO signifient les bandes de valence des trous lourds (Heavy Hole)/
des trous légers (Light Hole) /spin-orbite.

Récemment, I’espoir pour une intégration monolithique des sources de lumiere sur Si émerge
dans 1’ingénierie des propriétés électroniques de Ge : En raison d’un écart faible entre le gap direct et
indirect (AE4r—g,, = 0.140 eV) [11] a température ambiante, Ge peut transiter en un matériau a gap direct
sous certains scénarios : En appliguant une tension uniaxiale [100] ou biaxiale (100), en dopant
fortement ou en combinant avec de 1’étain (Sn) pour créer des alliages germanium-étain (GeSn). L’idée
centrale de toutes ces approches est de compenser, voire inverser 1’écart entre les gaps direct-indirect,
pour positionner le matériau dans la configuration optimale pour I’émission de la lumiere.

2. La quéte pour D’effet laser dans Ge

2.1. Les lasers Ge par I’approche fort dopage — légere déformation

En dopant fortement Ge, on remplit les états électroniques dans la bande de conduction au point
L et favorise donc la population de la vallée T" par des électrons créés lors d’un pompage optique ou
electrique. Avec une légere tension biaxiale (100) appliquée, on peut diminuer I’écart AE,r_g,, €t donc
le taux de dopage nécessaire pour bien remplir la vallée L. Avec une telle approche, en 2010, Liu et al.
ont revendiqué la premiére démonstration de I’effet laser sur un guide Fabry-Pérot, fabriqué sur un
échantillon de Ge dopé n a 1 10"° cm, sous une Iégére tension biaxiale (100) a 0.24% [12] (figure 3).
Ce résultat est obtenu sous un pompage optique, a 1’aide d’un laser en mode pulsé. Les auteurs estiment
le seuil a 30 kW/cm? a température ambiante, trés supérieur aux valeurs de seuil des lasers semi-
conducteurs 111-V d’aujourd’hui.
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FIGURE 3 : Premiere revendication du laser Ge a température ambiante, reportée par Liu et al. [12]

Ce papier a démarré une série d’études sur le laser Ge a fort dopage, avec une revendication de
I’effet laser en pompage électrique sur une couche Ge dopée n & 4 10*° cm™ [13]. Une autre équipe a
reproduit ce dernier résultat [14]. Pourtant, en paralléle avec ces travaux, des calculs théoriques et des
mesures de gain [15], [16] ont pointé une absence de gain net optique dans les configurations de Ge
reportées, contradictoire aux observations expérimentales. L’effet laser par cette approche reste en ce
moment un sujet a discussion, voire a controverse.

2.2. Les tentatives sur ’approche forte déformation.

D’autre axe de recherche sur Ge focalise sur 1’application d’une forte déformation uniaxiale
[100] ou biaxiale (100) pour réduire significativement AE,r_,,, et approcher le passage au gap direct.
Un fort dopage peut étre ajouté pour remplir les états électroniques en L si nécessaire. Plusieurs
méthodes ont été utilisees dans cette thématique, parmi elles, il y a deux approches principales : La
premiére consiste a amplifier la tension résiduelle dans la couche de Ge épitaxiée sur un substrat Si ou
collée sur un substrat Si ou Si/SiO.. Elle est utilisée pour générer une tension uniaxiale [100] dans les
travaux de Nam et al.[17], Suess et al. [15], Guilloy et al. [18], et une tension biaxiale (100) dans le
travail de Gassenq et al. [19] (figure 4). De ’autre c6té, le dépot d’un matériau stresseur comme le
nitrure de silicium (SiN) est aussi exploré pour appliquer une tension biaxiale (100) sur Ge, avec les
résultats reportés dans [20]-[22] (figure 5). Des records de déformation a 4.9% [23] et 1.9% [19] sont
reportés respectivement en uniaxe [100] et en biaxe (100). Les intégrations des cavités micro-ponts en
corner-cube (avec des miroirs paraboliques) ou les cavités micro-disques sont réalisées dans [20], [24];
cependant, aucun effet laser n’a été observé dans ces premiers travaux (jusqu’a 2017).
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FIGURE 4 : L approche des ponts en uniaxe [100] proposée dans (a) [17], (b) [15] et (c) [18]. L’approche des
croix en biaxe (100) proposée dans (d) [19].
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FIGURE 5 : L’approche du dép6t d’un matériau stresseur proposée dans (a) [20], (b) [21] et (c) [22]

3. L’effet laser dans GeSn

En ajoutant les atomes Sn dans la matrice cristalline de Ge, ’alliage GeSn peut devenir un
matériau & gap direct, a partir d’une concentration de seuil de Sn. Avec cette approche, une collaboration
européenne a démontré pour la premiére fois 1’effet laser sur un guide Fabry-Pérot de GeSn de 12.5%
de concentration de Sn (je I’appelle ici GeSn 12.5%) - dont I’épitaxie a été realisee par le
Forschungzentrum (FZ)-Jilich [25]. Avec un pompage optique a I’aide d’un laser pulsé, ils ont observé
Ieffet laser jusqu’a 90 K, avec un seuil de 325 kW/cm? & basse température (20 K) (figure 6). Les
mesures de gain effectuées sur des guides de longueurs variable (VSL — Variable Stripe Length) [25] et



les mesures pompe-sonde sur la transmission [24] confirment la présence du gain optique dans cette
couche GeSn.
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FIGURE 6 : Premier laser GeSn démontré, avec une température maximale de fonctionnement a 90 K et un seuil
de laser a 325 kW/cm? a 20 K [25]

Cette démonstration a lancé une série d’études pour améliorer la performance des lasers GeSn.
L’effet laser a été ensuite reporté sur des cavités micro-disques, fabriqués sur des échantillons GeSn
8.5% et 12.5% [26]. Alors que le premier échantillon donne un seuil plus bas a 50 K (125 kW/cm?
comparé a 220 kwW/cm? pour le dernier), le deuxiéme échantillon atteint une température opérationnelle
supérieure (130 K comparé a 90 K dans le premier cas) (figure 7 (a)). D’autres couches GeSn 10.9%
sont utilisées pour obtenir I’effet laser encore une fois dans le guide Fabry-Pérot [27], cette fois-ci avec
un seuil entre 68 kW/cm? et 87 kW/cm? a 10 K et une température maximale entre 90 K et 110 K.
Comparé au premier laser Ge présenté dans la partie 2.1, le seuil se trouve plus haut, mais encore dans
le méme ordre de grandeur. De D’autre c6té, la température maximale de 1’effet laser se trouve
significativement inférieure a celle du laser Ge, ce qui semble étonnant si on considére que GeSn - a ces
concentrations - est déja un matériau a gap direct [25], [28], [29]. Cela donne une configuration
beaucoup plus favorable pour avoir du gain optique, non seulement avec des densités de porteurs injectés
plus basses, mais aussi a température ambiante.
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FIGURE 7 : Effet laser dans (a) les micro-disques GeSn 8.5% et 12.5% [26] et (b) les guides Fabry-Pérot de 10.9%
[27]



4. Motivation et plan de la these

Le CEA, avec les savoir-faire sur les techniques d’épitaxie de Ge du c6té de CEA-Leti, sur la
micro-nano fabrication et la caractérisation optique du c6té de CEA-Irig a décidé de lancer une étude
sur la thématique des alliages GeSn et leur potentiel comme source de lumiere intégrée
monolithiquement pour la photonique silicium. En 2016, les premieres couches GeSn sont obtenues non
seulement par une épitaxie directe sur un substrat virtuel de Ge, mais aussi a travers un dépét des couches
a gradient de concentration pour préserver la qualité cristalline de GeSn.

Dans ce contexte, je démarre ma thése au CEA-Irig pour étudier I’émission laser dans les
couches GeSn. Je cherche a démontrer la présence du gain optique dans ce matériau a travers 1’effet
laser dans les micro-cavités optiques. De I’autre c6té, vu les écarts entre les performances reportées sur
des lasers GeSn et les modéles théoriques qui existent [24], j’essaie de comprendre les mécanismes de
recombinaison électronique présents dans ce matériau, et de développer des modeles pour mieux prédire
les résultats expérimentaux. L’objectif est de chercher les pistes pour améliorer la performance du laser
GeSn, en termes de seuil laser et de température opérationnelle maximale.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres. Apres cette introduction, le premier chapitre
présente des études sur la photoluminescence des couches GeSn a haute concentration de Sn. Le
deuxieme chapitre est dédié a la démonstration de 1’effet laser dans GeSn, a travers deux types de cavités
optiques : Les micro-disques et les cristaux photoniques. Une étude théorique sur la modélisation du
gain net optique, et sur la caractéristique laser dans ce matériau est montrée en détail dans le troisieme
chapitre, avec des comparaisons aux résultats expérimentaux. Enfin, j’étudie dans le dernier chapitre la
variation du gap de GeSn calculée par le modeéle de liaison forte, comparé au modele des potentiels de
déformation dans le cas des déformations uniaxiales [100] et biaxiales (100).






Chapitre 1. Photoluminescence des couches GeSn a
haute concentration de Sn

Introduction

Le grand écart entre les paramétres de maille de Ge (5.658 A) et de Sn (6.489 A) pose des vraies
difficultés sur 1’épitaxie de 1’alliage GeSn, notamment quand la concentration de Sn augmente. Cette
situation demande des modifications sur les paramétres d’épitaxie pour réussir a avoir des couches GeSn
riches en Sn pour étre a gap direct, avec une bonne qualité cristalline.

D’autre part, les substrats de base de Si et de Ge utilisés lors de I’épitaxie ont tendance a générer
des compressions résiduelles sur les couches GeSn, en raison des parameétres de maille inférieurs. Cela
affecte la position relative entre le gap direct et le gap indirect de GeSn. Il est donc nécessaire de
connaitre d’abord la concentration de Sn et 1’état de contrainte des couches GeSn, puis caractériser la
variation de leurs propriétés électroniques en fonction de ces deux variables.

Ce chapitre commence avec des calculs théoriques sur la variation des gaps de GeSn, en fonction
de la concentration de Sn et de la déformation appliquée. Ensuite, je présente une introduction générale
sur la technique d’épitaxie de GeSn utilisée par 1’équipe du CEA, puis la caractérisation en détail sur la
concentration de Sn et sur 1’état de contrainte de chaque échantillon. Enfin, les propriétés électroniques
sont étudiées avec la photoluminescence, au premier temps sur les couches GeSn nominales, puis sur
les micro-objets ou 1’état de contrainte est modifié.

I.1 Variation des gaps dans GeSn
I.1.1 GeSn relaxé

Le premier calcul de la structure électronique de 1’alliage GeSn a été réalisé en 1987 par Jenkins
et Dow [30] : lls ont utilisé un modele de liaison forte sp3 a deux premiers voisins, accompagné par une
approximation de cristal virtuel pour calculer la variation de 1’énergie de gap de GeSn. Ce premier
modeéle estime la concentration de seuil a 20% de Sn, pour passer du gap indirect au gap direct. Les
calculs récents, réalisés avec différentes méthodes — ab-initio [29], [31], pseudopotentiel empirique [32],
[33], k.p [34], [35] prévoient une transformation de GeSn au gap direct avec des plus faibles
concentrations, entre 6.5% et 11% de Sn. La figure 1.1 présente un modele k.p pour GeSn, qui prévoit
une concentration de seuil a 7.5% de Sn [34]. Contrairement au travail de Jenkins et Dow, tous les
modeéles récents donnent une grande courbure négative sur la variation du gap, ce qui tend a diminuer
rapidement le gap direct et décale donc la concentration de seuil vers les plus faibles valeurs. La
démonstration du premier laser GeSn a des concentrations de Sn entre 8.5% et 12.5% semble valider
ces calculs.

Plus la concentration augmente, plus le gap direct diminue et s’écarte du gap indirect. Il permet,
en theorie, d’avoir du gain optique a des densités de porteurs injectés n;,,; encore plus basses et diminue
le seuil laser. Il y a donc un intérét d’étudier I’effet laser dans les couches GeSn riches en Sn pour
explorer cette hypothése.
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FIGURE 1.1 : La variation du gap direct et du gap indirect a 0 K de I’alliage GeSn relaxé en fonction de la
concentration de Sn, calculée avec un modéle k.p. Travail de Mathieu Bertrand (CEA-Grenoble) [34].

1.1.2 GeSn déformé en direction cristallographique [100] — Modéle des potentiels de
déformation.

L’étude de la déformation de GeSn en direction [100] offre des intéréts, pour deux raisons
principales :

e Le substrat Si, et toutes les couches d’épitaxie au-dessus s’orientent en direction [100]. La
contrainte résiduelle dans les couches de GeSn est donc une compression biaxiale (100)

e Les tensions biaxiales (100) ou uniaxiales [100] favorisent les conditions pour avoir du gain
optique, en amplifiant 1’écart entre le gap direct et le gap indirect dans le matériau.

Pour les déformations en direction [100], des formules analytiques existent pour calculer la
variation des bandes de conduction et des bandes de valence, extraites de la théorie des potentiels de
déformation [36]. Dans ce modele, la variation des bandes reliée au changement de volume est exprimée
avec des potentiels de déformation hydrostatique a.r, a.., a,, respectivement pour la bande de
conduction au point I, L et la bande de valence au point I'. De plus, la contrainte appliquée léve aussi
la dégénérescence entre les deux bandes de valence des trous lourds HH et des trous légers LH. Les
écarts entre les bandes HH, LH et spin-orbite (SO) changent aussi selon la déformation, reliés au
potentiel de déformation de cisaillement b. En mettant les deux bandes de valence d’un matériau relaxé
au niveau E= 0 eV, les variations des bandes E., E;, et des gaps E, s’écrivent sous forme :

Ecrp = Egory + acr Tr(8) = Egory + acry (‘Sxx + &y + Ezz) (1.1.1)

SE
Evrum = a,Tr(&) — 2001 (1.1.2)

9(6E 2

Aso  SEppq \/ASO2 + Aso6Ego1 + (TOM)
Evram = a,Tr(8) — —= + (1.1.3)

2 4 2

9(E 2

Aso  6Epo1 \/ASOZ + As06Eq01 + 9(8Fgp1)*
Evr(so) = aTr(®) ==~ - (1.1.4)

2 4 2
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EgF,L—(HH,LH) = ECF,L - Evr(HH,LH) (1 . 1-5)

d’ou 8Egg; = 22b(e, — ¢//), avec le signe « + » pour une déformation biaxiale (100) et le signe « -»
pour une déformation uniaxiale [100]. ¢/, est la déformation appliquée, alors que &, est la déformation
dans une direction perpendiculaire a la premiére. Le tenseur de déformation £ s’écrit :

1 0 0
é=eo<0 1 0 )(1.1.6)
0 0 —2c12/C11

pour une déformation biaxiale (100) et

1 0 0
&=¢g (0 —€12/(C12 + C11) 0 > (1.1.7)
0 0 —€12/(C12 + C11)

pour une déformation uniaxiale [100].

La figure 1.2 présente la variation des gaps selon les déformations biaxiales (100) et uniaxiales
[100] appliquées dans le cas de Ge, GeSn 6% (gap indirect) et GeSn 13%, 16% (gap direct). Ici, je garde
les potentiels de déformation de Ge (tableau 1.1), extraits du travail de VVan de Walle [36] pour simuler
les alliages GeSn. Les données expérimentales pour ces matériaux et pour a-Sn (la phase de Sn avec un
réseau diamant) sont difficiles a trouver. Les gaps directs et indirects dans le cas relaxé sont pris du
modele k.p présenté sur la figure 1.1. La valeur de E, du matériau relaxeé et les coefficients élastiques
C11, C12 sont interpolés linéairement entre les valeurs de Ge et de a-Sn.
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FIGURE 1.2 — Les variations des gaps dans Ge, GeSn 6%, 13% et 16% a 0 K, calculées avec le modele des
potentiels de déformation. Le trait rouge vertical indique la concentration de seuil pour passer du gap indirect au
gap direct.
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a.r —a, (eV) | -9.48[36]
a. — a, (eV) | -2.78 [36]
b (eV) -2.55 [36]

TABLEAU 1.1 - Les potentiels de déformation pris pour le calcul des gaps.

Avec ces calculs, j’analyse les deux points de discussions annoncés au début de cette partie :
Sous une compression résiduelle biaxiale (100), E,r- a tendance a augmenter et AE r_ 4, augmente. Pour
les matériaux déja a gap direct en état relaxé comme GeSn 13% ou GeSn 16%, Er et Egy, s’approchent,
ce qui est moins favorable pour obtenir le gain optique. Je cherche donc dans ce cas a relaxer le matériau,
un point qui sera détaillé dans ce chapitre et dans le chapitre Il sur I’effet laser dans les micro-cavités
GeSn.

Ici, on observe bien la réduction de AE,r_g,, sous une tension uniaxiale [100] ou biaxiale (100),
qui donne une configuration plus favorable pour le gain optique. Je traiterai ce point en détail pour Ge
et GeSn dans le chapitre 11 et le chapitre V.

1.2 Les propriétés physiques des couches GeSn

1.2.1 L’épitaxie des couches GeSn par dépot chimique en phase vapeur a pression réduite
(RP-CVD)

Le diagramme de phase pour Ge-Sn - déterminé en 1984 par Olesinski et Abbaschian [37] —
montre différentes phases de ce systeme (figure 1.3) : Deux phases de Ge pure (en réseau diamant) et
Sn pure (en réseau tétragonal centré [B-Sn pour des températures supérieures a 13.5°C - et en réseau
diamant a-Sn dans 1’autre cas), une phase liquide et une phase solide de 1’alliage GeSn. Cette derniére
phase a pour concentration maximale de Sn de 1.12%, situ¢ a 390°C dans 1’équilibre thermodynamique.
Il est donc important de choisir des conditions de croissance loin de cet équilibre, avec une basse
température d’épitaxie et une grande vitesse de croissance pour augmenter la concentration de Sn dans
’alliage.
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FIGURE 1.3 - Diagramme de phase pour Ge-Sn, avec la solubilité maximale de 1.12% de concentration de Sn a
I’équilibre thermodynamique. Image reproduite de [37]
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La croissance des couches GeSn a été faite par Joris Aubin, Rami Khazaka et Jean-Michel
Hartmann de CEA-Leti, sur un bati d’épitaxie par dépot chimique en phase vapeur a pression réduite
(RP-CVD - Reduced Pressure Chemical Vapor Deposition). Des substrats Si orientés [100] de 200 mm
de diametre sont utilisés. Les gaz de dépdt de digermane (Ge;Hg) et de stanno-tétrachloride (SnCl.),
accompagnés par un gaz de vecteur d’hydrogeéne H, sont choisis pour la croissance d’une couche épaisse
— un substrat virtuel - de Ge relaxée sur le substrat Si dans un premier temps, puis suivi par le dépot des
couches GeSn. La pression est tenue a 100 Torr pendant 1’épitaxie. Pour faire varier la concentration de
Sn dans la couche d’épitaxie, ils ont varié la température de croissance entre 313°C et 349°C - avec la
basse température qui correspond a la concentration supérieure de Sn - en maintenant les fluxes de Ge;Hs
et SnCl,.

La croissance directe de GeSn est initialement visée & 10% (figure 1.4 (a)) et a 12% de Sn
(figure 1.4 (b), (c)). En réalité, ils constatent des enrichissements de Sn dans ces cas, avec une séparation
en deux différentes couches, la premiére avec une concentration proche de la valeur visée, et la deuxieme
avec une concentration augmentée a 13.1% dans le premier échantillon et a 16% dans le deuxiéme
échantillon. La relaxation de la couche GeSn quand 1’épaisseur augmente a été récemment proposée
comme le mécanisme principal qui favorise I’incorporation des atomes de Sn dans la matrice de Ge et
crée donc une configuration de bi-couche [38]. Les surfaces post-épitaxie des deux échantillons (a) et
(b) montrent des différences : Alors que le premier échantillon, GeSn 13.1%, montre une surface de
miroir, indiquant une bonne qualité d’épitaxie, le deuxiéme, GeSn 16%, montre un mélange entre des
zones de miroir et des zones grises opaques, indiquant la présence de clusters de Sn sur la surface.

En raison de la ségrégation de Sn observée dans la croissance directe des couches GeSn riches
en Sn, une différente approche a été introduite pour préserver la bonne qualité cristalline de ces couches
: L’utilisation d’une rampe de concentration (graded buffer) de Sn. Proposée dans [39], [40], cette
méthode crée plusieurs interfaces intermédiaires entre des couches avec des compositions différentes.
En sachant qu’une dislocation a deux modes de déplacement [41] : Une propagation verticale dans le
volume de la couche d’épitaxie, et un glissement sur I’interface entre deux couches de composition
différente, la présence de nombreuses interfaces permet d’évacuer les dislocations vers le bord du
substrat et de limiter leur propagation dans la couche de GeSn riches en Sn. La figure 1.4 (c) montre la
surface de miroir d’une couche GeSn 15.9% obtenue avec une rampe de concentration, indiquant une
meilleure qualité cristalline comparée a la croissance directe. Ici, encore une fois, 1’enrichissement de
Sn est observé dans la couche active.
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(a) (b) (c)

GeSn 13.1% — 225 nm GeSn 16% — 209 nm GeSn 15.9%— 181 nm
GeSn rampe — 90 nm GeSn rampe — 60 nm GeSn 12.3% - 108 nm
GeSn 11% - 120 nm GeSn 13%-161 nm GeSn 9.3% —112 nm

Si Si

Si

FIGURE 1.4 —La croissance directe de GeSn, visée a (a) 10% de Sn et (b) a 12% de Sn. (c) La croissance en
gradient de concentration visée a 12% Sn. L’enrichissement de Sn divise les deux échantillons (a), (b) en trois
parties : La premiére avec une concentration prés de la valeur cible, la deuxiéme concerne une rampe de
concentration et la couche enrichie de Sn au sommet. La surface de la couche GeSn 15.9% obtenue par croissance
en gradient de concentration montre une meilleure qualité cristalline (surface de miroir homogene) comparée a la
couche GeSn 16% obtenue en croissance directe.

1.2.2 Détermination de la concentration et de la déformation résiduelle dans les couches
GeSn

Pour extraire les informations sur la concentration et sur la déformation résiduelle dans les
couches GeSn, deux méthodes sont utilisées :

e La diffraction des rayons X (DRX), qui permet d’obtenir a la fois la concentration et la
déformation de la couche a partir des mesures sur le paramétre de maille dans le plan de
deformation (100) a,, et perpendiculaire a ce plan a,. Ces deux parametres sont extraits avec
le profil de diffraction »-2@ reconstruit dans 1’espace réciproque— avec o et ® respectivement
I’angle incident et ’angle diffracté du rayon X. Pour une contrainte biaxiale (100), il faut
résoudre le systéme d’équation suivant pour trouver la déformation ¢ et le paramétre de maille
relaxé a -

1+8ag=a/, (1.21)

2012
(1-

11 e)ao =a, (1.2.2)

avec C11 et C12 les constantes élastiques du matériau. Pour GeSn, C11 et C12 sont interpolées
linéairement entre les valeurs de Ge et de a-Sn.a, est ensuite utilisé pour estimer la
concentration de la couche GeSn a travers une loi de Végard extraite de [42]. 1l faut noter que
la précision de ces mesures dépend de celle des parametres utilises, autrement dit les constantes
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élastiques pour la déformation et le choix de la loi de Végard pour la concentration. Les
caractérisations DRX ont été réalisées par I’équipe de CEA-Leti.

e L’analyse dispersive en énergie des rayons X (EDX), en bombardant 1’échantillon avec un
faisceau d’électrons a haute énergie. L’analyse spectrale des rayons X émis par 1’échantillon
révele la composition chimique de chaque couche d’épitaxie. Elle a été réalisée par Eric Robin
du laboratoire LEMMA.

J’ai travaillé sur cing échantillons, avec la couche la plus riche en Sn— appelée couche active -
variant entre 10% et 16%. Leurs schémas sont présentés sur la figure 1.5. J’ai classé ces échantillons
selon I’épaisseur de la couche active, avec les regles de notation suivantes :

e Les échantillons GeSn avec une couche active fine ont pour notation fi + concentration de cette
couche. Deux échantillons se trouvent dans cette catégorie : fi-13.1% et fi-15.9%

e Les échantillons GeSn avec une couche active épaisse ont pour notation ep + concentration de
cette couche. Trois échantillons se trouvent dans cette catégorie : ep-10%, ep-15.1% et ep-13%

En raison de la faible disponibilité des outils de caractérisation, je n’ai pas les informations
précises sur les propriétés physiques des échantillons ep-10% et ep-13%. Pour ep-13%, la recette utilisée
est similaire a celle de ep-15.1% en terme de temps d’épitaxie : Seule la température augmente pour
réduire la concentration de Sn dans la couche active. Pour ep-10%, sa recette vise une épaisseur de 480
nm, d’ou sa position dans la catégorie des couches actives épaisses. Bien entendu, il est possible d’avoir
un enrichissement de Sn dans cet échantillon ep-10%, qui réduit 1’épaisseur de la couche active.

La figure 1.6 (a), (b) présente la coupe de 1’échantillon ep-15.1% sous microscope électronique
a transmission (MET), avec son profil de concentration extrait de I’analyse EDX. Les dislocations sont
piégées a ’interface entre le substrat Si et le substrat virtuel Ge, et dans les couches GeSn a faible
concentration. On observe qu’au lieu d’étre constante, la concentration de Sn varie légerement de
maniére linaire dans chaque couche. L’augmentation du taux de relaxation avec 1’épaisseur de dépot
peut introduire un enrichissement de Sn au cours de 1’épitaxie. Il faut donc interpréter les concentrations
trouvées par les méthodes DRX et EDX, indiquées dans le tableau 1.2 comme des valeurs moyennes.
Pour cet échantillon, seule la déformation de la couche active est calculée, comme le profil de diffraction
®-20 manque de la résolution pour bien séparer les pics des quatre couches 6.7%, 8.9%, 11.6% et 13.6%
(figure 1.6 (c), (d)).

En comparant les échantillons fi-13.1% et fi-15.9%, on observe que la compression biaxiale est
plus importante quand la concentration de Sn augmente, ce qui est lié au plus grand écart entre le
paramétre de maille de GeSn et de Ge relaxé.
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GeSn 10% - 480 nm ?

Ge

Si

fi-13.1%

GeSn 13.1% — 225 nm
GeSn rampe — 90 nm

GeSn 11.0% - 120 nm

Ge

Si

SiGeSn—30nm ?
GeSn 10% — 120 nm ?

GeSn 13% — 480 nm ?

GeSn 10% — 120 nm ?

GeSn 8% -120nm ?
SiGeSn— 30 nm ?

Ge

Si

fi-15.9%

GeSn 15.9% — 181 nm
GeSn 12.3%— 108 nm
GeSn 9.3% — 112 nm
GeSn 7.1% - 120 nm
Ge

Si

ep-15.1%

SiGeSn— 15 nm
GeSn 13.6% — 100 nm

GeSn 15.1% — 418 nm

GeSn 11.6% — 129 nm
GeSn 8.9% — 105 nm

GeSn 6.7% - 135 nm
SiGeSn— 25 nm

Ge

Si

FIGURE 1.5 — Liste des échantillons de GeSn, classés selon les épaisseurs de la couche active. Les couches qui
n’ont pas été caractérisées sont marquées avec « ? ». Dans ces cas, la concentration de Sn visée est indiquée sur

chaque couche.

Déformation biaxiale

Echantillon %Sn (DRX) %Sn (EDX) résiduelle (%) (DRX)
fi-13.1% 13.1 -- -0.57
I

7.8 7.1 -0.05
fi-15.9% 9.5 9.3 -0.10

12.5 12.3 -0.37

16.1 15.9 -0.82

I N Y

- 6.7 --

- 8.9 --
ep-15.1% - 11.6 --

16.0 15.1 -0.51

- 13.6 --

TABLEAU 1.2 — Mesure des concentrations et des déformations biaxiales résiduelles dans les couches GeSn fi-
13.1%, fi-15.9% et ep-15.1% par DRX et EDX. La signe «--» indique un manque de donnée. Une déformation
négative signifie une compression biaxiale (100).
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FIGURE 1.6 —(a) La coupe en MET d’un micro-disque renversé, fabriqué sur 1’échantillon ep-15.1%. (b) L’analyse
EDX qui révéle la distribution de Sn le long de 1’échantillon. La préparation de 1’échantillon pour I’analyse EDX
a été faite par Nicolas Mollard du laboratoire LEMMA. (c), (d) Les analyses DRX sur les plans (004) et (224) ne
montrent qu’un pic net de diffraction de la couche active. Les pics de diffraction des couches de gradient ne sont
pas bien séparés ou observés.

1.3 Photoluminescence des couches GeSn

1.3.1 Protocole expérimental

Pour étudier la photoluminescence (PL) des couches GeSn, j’ai utilisé un banc de spectroscopie
par transformée de Fourier dans I’infra-rouge (FTIR), initialement construit par Kévin Guilloy, Nicolas
Pauc et Vincent Calvo du laboratoire CEA-Irig/Sinaps, et continue d’étre modifié et développé pendant
mon travail de these. Le principe de cette méthode est d’enregistrer le profil d’interférence
(interférogramme) du faisceau émis de 1’échantillon, puis le convertir en spectre optique a travers une
transformée de Fourier. L’avantage de la spectroscopie FTIR est d’améliorer le rapport signal sur bruit
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(SNR) du signal optique collecté [43], un facteur important en considérant 1’émission de GeSn dans la
gamme moyen infrarouge (IR), souvent perturbée par la présence des bruits thermiques.

Jexcite I’échantillon par une source laser Nd:YIf fonctionnant en mode continu, avec une
longueur d’onde émise a 1047 nm. Le schéma du banc de photoluminescence est présenté sur la figure
1.7 : Je commence par focaliser le faisceau laser sur 1I’échantillon GeSn a travers un objectif réflectif de
Cassegrain, avec une distance focale f= 13.3 mm. Pour visualiser 1’échantillon, une source de lumiére
blanche provenant d’une lampe halogéne est projetée sur 1’échantillon. Avec une lame séparatrice et une
lentille, je dévie puis focalise son faisceau réfléchi sur une caméra Thorlabs. Par le méme principe, je
visualise le faisceau laser sur 1’échantillon, puis le superposer avec la zone d’échantillon a caractériser.
La lampe halogéne est éteinte lors de 1’enregistrement de 1’interférogramme.

Ensuite, le signal de PL est collecté par le méme objectif, passe en faisceau paralléle a travers
des miroirs avant d’arriver sur ’interféromeétre de Michelson. Cet interféromeétre, composé d’un miroir
fixe, d’un miroir mobile et d’une lame séparatrice, équipé avec un systeme de photodétecteur/
amplificateur trans-impédance/détection synchrone, enregistre I’interférogramme du signal de
photoluminescence de I’échantillon GeSn. Un filtre Ge traité de type passe-bande - qui ne laisse passer
gue des photons avec une longueur d’onde entre 1900 nm et 6000 nm - est utilisé pour bloquer I’arrivée
du faisceau laser sur la lame séparatrice et sur le photodétecteur.

Pour I’étude de la photoluminescence en fonction de la température, j’ai utilisé le cryostat
MicrostatHires de Oxford Instrument, connecté avec une vase d’Hélium (He) liquide. Un photodétecteur
InSb qui détecte jusqu’a 5500 nm, commercialisé par Teledyne Judson Technologies est utilisé pour
collecter le signal de PL. Comme sa limite de détection s’étend loin dans la gamme infrarouge, il est
donc plus sensible a des bruits thermigues. Un sténopé (pinhole) avec un angle d’ouverture de 14° a été
donc placé devant le photodétecteur pour limiter I’arrivée des photons provenant du bruit thermique et
améliorer le rapport SNR.

Le signal de PL émis de 1’échantillon est modulé et synchronisé avec la détection synchrone a
travers un hacheur mécanique, placé sur le trajet optique. Le banc de spectroscopie FTIR sera aussi
utilisé pour caractériser 1’effet laser dans les cavités optiques GeSn, avec des modifications qui seront
détaillées dans le chapitre I1.
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FIGURE 1.7 — Schéma du banc de spectroscopie FTIR. Trois blocs principaux sont identifiés : Bloc 1 du pompage
optique - visualisation d’échantillon —synchronisation, bloc 2 de I’interférométre de Michelson et bloc 3 de la
collection et du traitement du signal.

1.3.2 Photoluminescence des couches d’épitaxie de GeSn
1.3.2.1 Photoluminescence a basse température (15 K)

Je compare d’abord la photoluminescence a 15 K des trois échantillons ep-10%, fi-13.1%, et fi-
15.9% (figure 1.8) : un décalage de 1’énergie du pic vers les grandes longueurs d’onde - donc les plus
basses énergies - est observé. Cela indique la réduction du gap direct du matériau, passant de
I’échantillon ep-10% a fi-15.9%. On observe ici I’émission dans la gamme moyen-IR des alliages GeSn
a haute concentration, avec une longueur d’onde émise entre 2200 nm et 3000 nm.

3 T ,
] H
' i
| H
—- 1 i
| H
= i i 1i-15.9%
© ' i
‘@ 2 4
2 !
® :
E !
] ]
c ] .
— i fi-13.1%
© 1 '
£ 1
=y !
7] | '
i i
' i
' i
I ]
1 '
0 H J

2000 2500 3000 3500 4000
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.8 — Photoluminescence a 15 K des échantillons ep-10%, fi-13.1% et fi-15.9%.
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Ici, la réponse spectrale des trois échantillons est la résultante de 1’effet de la concentration et
de la compression résiduelle dans la couche active de GeSn. En considérant le pic de PL comme la
position du gap direct, j’ai comparé le gap direct expérimental avec les prédictions du modéle des
potentiels de déformation de la partie 1.2.1 : Les calculs donnent des déformations de -0.27% et -0.99%
pour fi-13.1% et fi-15.9%, montrent donc des écarts par rapport aux valeurs mesurées par DRX (-0.57%
et -0.82%). Cependant, le modele théorique dépend des potentiels de déformation choisis et le choix du
gap quand le matériau relaxe, qui ajoutent des écarts comparés aux valeurs mesurées.

Jessaie de séparer les deux effets de la concentration de Sn et de 1’état de contrainte sur la
photoluminescence de GeSn grace a I’étude sur les micro-disques, présenté dans la partie 1.3.3.

1.3.2.2 Photoluminescence en fonction de la température

Sur la figure 1.9, je présente la photoluminescence de 1I’échantillon fi-15.9% en fonction de la
température : Son signal diminue rapidement quand la température augmente. Discuté dans [24], [44]
ce comportement est le signe d’un matériau a gap direct : Pour une méme densité des porteurs injectés,
I’augmentation de la température défavorise la distribution des porteurs dans la vallée I" et diminue le
signal de PL. Le gap direct du matériau diminue aussi avec la température - une tendance observée dans
plusieurs matériaux semi-conducteurs et souvent reliée a la relation empirique de Varshni [45] :

2
(T +p)

avec E(0) I’énergie de gap a T=0 K, « et 3 les coefficients paramétrés pour chaque matériau. Pourtant,
dans le cas de GeSn, pour superposer cette formule avec les résultats expérimentaux du gap direct, 8
doit prendre des grandes valeurs, dans la gamme des milliers de Kelvin, ce qui implique des questions
sur la validité du modele de Varshni pour GeSn.

E(T) =E(0) — (1.3.1)

Je présente la variation du signal de PL en fonction de la température pour quatre échantillons
avec les concentrations de Sn prés de 13% (fi-13.1%, ep-13%) et de 16% (fi-15.9%, ep-15.1%), sous
une méme puissance de pompe (figure 1.10) : Les deux derniers émettent en général plus de signal que
les échantillons de 13% de Sn. Concernant leur relation avec la température, je constate une similarité
entre les quatre échantillons, quelles que soient la concentration et la déformation dans la couche active.
Le signal diminue rapidement quand la température augmente, a partir de 20 K.
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Une loi d’Arrhenius généralisée est utilisee pour interpréter ces résultats [46], dont la formule
s’exprime en :

I
I= - (1.3.2)

1+, aye k8T

avec T la température en Kelvin, n le nombre des processus activés thermiquement qui participent dans
les recombinaisons non-radiatives des porteurs, par exemple 1’activation des défauts ou le transfert des
porteurs du gap direct au gap indirect avec 1’activation des phonons. a,, et Ea, sont respectivement le
« poids » de contribution et I’énergie d’activation de chaque processus. Ea, détermine la vitesse de
variation du signal de PL en fonction de la température : Plus 1’énergie d’activation est faible, plus le
signal diminue rapidement quand la température augmente.

Pour superposer les mesures de PL avec la loi d’Arrhenius, j’ai testé les modéles d’un processus
(1P) et de deux processus (2P) (figure 1.11 (a)) : Le dernier donne une meilleure superposition. Les
valeurs de Ea,, sont données sur le tableau 1.3 : Elles sont assez similaires quel que soit 1’échantillon -
autour de 10 meV pour le modeéle 1P, et autour de 30 meV - 5 meV pour le modele 2P.

Ces valeurs sont comparables aux résultats reportés dans la theése de D. Stange [44], qui montrent
pour un échantillon GeSn de 12.5% de Sn, deux énergies d’activation de Ea;=36 meV et Ea, =8 meV
en prenant le modéle 2P. Pour illustrer le cas d’un matériau avec une grande énergie d’activation, j’ai
comparé le signal de PL de fi-15.9% avec un échantillon des puits quantiques GaSh, extrait du travail
d’Alban Gasseng [47] (figure 1.11 (b)). Une différence nette est observée entre ces deux cas : Pour
GasSb, le signal de PL ne diminue qu’a partir d’une plus haute température (125 K). La variation du
signal de PL de GaSb est déja bien modélisée avec le modéle 1P, avec une énergie d’activation évaluée
a59.7 meV.

(a) 1P 2P (b)
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FIGURE 1.11 — (a) Comparaison des modeles 1P et 2P avec les données expérimentales de GeSn. (b) Comparaison
des signaux de PL de I’échantillon fi-15.9% et des puits quantiques de GaSb.
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Echantillon Ea (1P) (meV) Ea; (2P) (meV) Ea; (2P) (meV)
ep-10% 9.0 30.8 4.1
fi-13.1% 10.3 30.2 4.8
fi-15.9% 11.4 29.0 51
ep-15.1% 9.6 33.4 5.6
ep-13% 9.1 31.9 4.6
GaSb 59.7 66.4 0.04

TABLEAU 1.3 — Les énergies d’activation des échantillons de GeSn et des puits quantiques de GaSb, paramétrées
avec les modéles 1P et 2P.

Concernant D’interprétation physique des énergies d’activation trouvées dans ce travail,
j’analyse deux hypothéses : La premiére les attribue a 1’écart entre le gap direct et indirect. Je considére
le cas des échantillons fi-13.1% et fi-15.9%, ou AE,,_,r sont respectivement 60 meV et 93 meV.
Aucune valeur de Ea dans les deux modeles correspond a cet écart. Cela suggére que 1’énergie
d’activation sondée ici ne vient pas de 1’écart entre le gap direct et indirect. Comme les valeurs
théoriques dépendent des potentiels de déformation choisis, cette hypothése sera revisitée dans la partie
1.3.3, avec la variation du signal de PL sur le matériau plus relaxé, qui présente un écart de gap plus
important.

La deuxieme hypothése attribue les énergies d’activation aux centres de recombinaison non-
radiative, notamment aux dislocations et aux défauts cristallins qui apparaissent lors de la croissance
des couches GeSn. Elle implique que la position relative des niveaux d’énergie des centres de
recombinaison ne varie pas beaucoup en fonction de la concentration ou de la déformation résiduelle de
GeSn.

1.3.3 Photoluminescence des micro-disques GeSn

Pour relaxer la compression résiduelle dans GeSn, une approche est d’enlever le substrat virtuel
de Ge qui génére la contrainte dans GeSn. Dans ce cas, une recette de sous-gravure sélective a été utilisée
: Elle laisse intacte la couche active et enléve en méme temps le substrat de Ge plus les couches de GeSn
a faible concentration. L’exemple d’une telle structure est le micro-disque, présenté sur la figure 1.12 (a)
: La sous-gravure sépare le micro-disque en deux parties, avec le bord suspendu, plus relaxé et le centre
encore lié avec le substrat de Ge, qui garde la compression résiduelle initiale. Dans le cas de I’échantillon
fi-15.9%, ce sont le substrat de Ge et la couche GeSn 7.1% qui sont enlevés.

Les étapes de fabrication sont illustrées sur la figure 1.12 (b) : Un masque photorésistif est
d’abord étalé sur la surface de I’échantillon. Ensuite, le motif des micro-disques - dessiné avec le logiciel
KLayout - est transféré sur 1’échantillon GeSn pour la lithographie du faisceau d’électron (e-beam).
Ensuite, une gravure anisotropie avec la combinaison de gaz Cl2/N; est réalisée. La couche GeSn est
ensuite sous-gravee selectivement avec une recette de CF.. La résine photosensible est finalement
enlevée dans un plasma O,. La fabrication des objets que j’ai étudiés pendant ma thése a été réalisée par
Nicolas Pauc, Mathieu Bertrand, Jérémie Chrétien, Laurent Milord et Alban Gasseng du laboratoire
CEA-Irig/Sinaps.
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FIGURE 1.12 - (a) L’image MEB (microscope électronique a balayage) d’un micro-disque fabriqué sur
I’échantillon fi-15.9%, avec la structure des couches de la partie relaxée. (b) Schéma des étapes de fabrication.

Lafigure 1.13 (a) présente la photoluminescence a 15 K des micro-disques fi-13.1% et fi-15.9%,
de 400 nm d’épaisseur. Dans chaque cas, deux pics sont détectés : L’un a faible longueur d’onde qui
correspond au centre du micro-disque sous compression biaxiale (100); I’autre & grande longueur d’onde
qui correspond a la relaxation au bord du micro-disque.

J’ai utilisé la spectroscopie Raman pour caractériser 1’état de déformation du micro-disque. Son
principe se trouve dans la diffusion inélastique des photons a travers des phonons. Il y a donc un échange
d’énergie entre ces deux quantités : Les photons diffusés peuvent transmettre une portion de son énergie
pour exciter une mode de vibration (équivalent a I’émission d’un phonon). Dans ce cas, on parle de la
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diffusion Stokes. Au contraire, ils peuvent également absorber un phonon pour augmenter son énergie,
d’ou la diffusion anti-Stokes. Pour le banc de spectroscopie Raman utilisé dans ce travail, réalisé par
Denis Rouchon de CEA-Leti, c’est la diffusion Stokes qui est utilisée pour caractériser le matériau. La
position du pic Raman d’un matériau dépend de la déformation appliquée, avec un déplacement vers les
hautes énergies sous compression biaxiale :

Aw = bgbiaxial (1 33)

avec Aw le décalage par rapport au cas relaxé et b un coefficient de proportion qui est négatif. La figure
1.13 (b) présente la spectroscopie Raman réalisée sur un micro-disque de 1’échantillon fi-15.9%, excité
par un laser a 532 nm. J’ai scanné le micro-disque a quatre positions entre le centre et le bord : La
relaxation du matériau est confirmée par un décalage du pic Raman vers les faibles nombres d’onde.
Supposons le bord du micro-disque complétement relaxé, je trouve b= -569.5 cm-1 pour GeSn 15.9%.
Bien entendu, il peut persister une faible compression dans la couche GeSn 15.9%, en raison d’une
distribution non-homogéne de contrainte dans un empilement de trois couches — GeSn 15.9%, 12.3% et
9.3% au bord du micro-disque.

A cause de la faible profondeur de pénétration des photons a 532 nm dans Ge (entre 19.2 nm et
32 nm) [48], supposons que GeSn a un caractere similaire, on ne peut sonder que les couches GeSn pres
de la surface. Pour les couches épaisses ep-13% et ep-15.1%, ou la couche active est couverte par une
bi-couche GeSn/SiGeSn a ’interface, cette méthode va sonder la déformation de cette bi-couche au lieu
de la couche active. Les méthodes basées sur I’analyse a haute résolution des figures de diffraction,
comme la diffraction des rayons X sur les lignes de synchrotron ou la diffraction par rotation du faisceau
d’électron dans le microscope électronique (N-PED — Nanobeam Precession Electron Diffraction)
seront plus adaptées pour caractériser 1’état de déformation dans un tel échantillon.
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FIGURE I.13 — (a) La photoluminescence a 15 K des micro-disques fi-13.1% et fi-15.9%. (b) Les spectres Raman
le long du rayon du micro-disque fi-15.9%, avec un décalage vers les faibles nombres d’onde quand la couche
active relaxe.

J’ai mesuré ensuite la variation en température de la photoluminescence sur le micro-disque fi-
13.1%, avec le signal intégré calculé pour le centre et le bord. La figure 1.14 (a) montre la variation de
la photoluminescence entre 10 K et 160 K. Sur le pic du centre a 2625 nm, deux raies d’absorption de
I’eau de I’atmosphere apparaissent a 2600 nm et 2675 nm et modulent la forme spectrale. Les positions
de ces deux raies sont vérifiées avec le spectre d’une lampe globar — une source thermigue avec un
filament de SiC — sur la figure 1.14 (b). Les profils de variation du signal de PL intégré au centre et au
bord du micro-disque sont similaires (figure 1.14 (c)). Or I’écart théorique de AEy;_,r donne une
différence entre le centre (60 meV) et le bord (110 meV - avec I’hypothése d’une relaxation compléte).
Cette remarque suggeére encore une fois que la variation du signal de PL en fonction de la température
dans ces échantillons est contrdlée par les centres de recombinaison non-radiative.
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FIGURE 1.14 — (a) Les photoluminescences du micro-disque fi-13.1% entre 10 K et 160 K, avec la présence des
deux raies d’absorption de I’eau de I’atmosphére. (b) Le spectre de référence d’une lampe globar. (c) Les variations
du signal de PL en fonction de la température au centre et au bord du micro-disque.

26



1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, j’ai travaillé sur les couches GeSn, obtenues au moyen d’une épitaxie hors
équilibre thermodynamique: Elle a été réalisée a basse température avec une grande vitesse de
croissance. Les caractérisations DRX et EDX révelent deux propriétés de ces couches :

e Un enrichissement de Sn apparait lors de 1’épitaxie, ce qui permet d’obtenir des couches GeSn
riches en Sn (jusqu’a 15.9% de Sn).
e Des compressions résiduelles en biaxe (100) existent dans toutes les couches GeSn.

Jai utilisé le modele des potentiels de déformation pour estimer la variation du gap direct et
indirect de GeSn en fonction de la concentration de Sn et de la déformation appliquée. La
photoluminescence est ensuite utilisée pour estimer le gap direct de GeSn. Les premiéres caractérisations
sur les couches GeSn nominales montrent une émission dans la gamme moyen-IR, qui varie de 2000
nm (GeSn 10%) a 3000 nm (GeSn 15.9%).

Les couches GeSn avec la concentration de Sn entre 13% et 15.9% donnent des variations
similaires du signal de photoluminescence, qui diminuent avec la température. Selon les études dans
[24], [44], cela signifie le comportement du matériau a gap direct. Pourtant, I’interprétation de ces
courbes avec un mod¢le d’ Arrhenius donne des énergies d’activation qui sont différentes de I’écart entre
le gap direct et le gap indirect dans ces matériaux.

Pour découpler ’effet de la concentration de Sn et de la contrainte résiduelle sur la réponse
spectrale de GeSn, j’ai étudié la photoluminescence des micro-disques GeSn, dont la zone au bord est
relaxée grace a une sous-gravure chimique. Le pic de photoluminescence se décale vers les grandes
longueurs d’onde quand le matériau est relaxé (2900 nm pour GeSn 13.1% et 3400 nm pour GeSn
15.9%), présentant la méme tendance comparée aux prédictions théoriques.

Les variations du signal de photoluminescence en fonction de la température sont similaires
entre un matériau sous compression résiduelle et un matériau relaxé. Avec les observations déja faites
sur les couches GeSn nominales, cela suggére que 1’énergie d’activation estimée dans le modéle
d’Arrhenius est indicative de la présence des mécanismes de recombinaison non-radiative dans les
couches GeSn. Ce type de recombinaison peut &tre un des facteurs principaux qui limitent la
performance des lasers GeSn.

Comme un matériau a gap direct favorise la présence du gain optique, je cherche maintenant a
la démontrer avec 1’effet laser dans les micro-cavités GeSn riches en Sn, par pompage optique.
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Chapitre I1. Effet laser dans les micro-cavités GeSn

Introduction

Mentionnés dans I’introduction générale, les premiers lasers GeSn ont des concentrations de Sn
entre 8.5% et 12.5%. Avec des couches GeSn plus riches en Sn obtenues dans le chapitre 11 -entre 13%
et 15.9% de Sn—la démonstration de I’effet laser dans ces couches présentera un grand intérét : Il permet
d’abord d’analyser la performance du laser GeSn sur une large gamme de concentration de Sn, puis
extraire les stratégies d’optimisation.

Dans ce chapitre, j’utilise plusieurs types de micro-cavité pour sonder 1’effet laser dans les
couches GeSn. Je commence par expliquer les modifications réalisées sur le banc de spectroscopie FTIR
et le choix des micro-cavités. Ensuite, les études sur ’effet laser seront détaillées pour les trois
échantillons entre 13% et 16% de Sn : fi-15.9%, ep-15.1%, ep-13%. Je synthétise les tendances
observées a la fin de ce chapitre.

I1.1 Méthodologie et le choix des cavités

11.1.1 Rappel succinct sur I’effet laser

Dans un systéme de deux niveaux d’énergie E1 et E2 (figure 11.1 (a), (b)), I’arrivée d’un photon
provoque soit une absorption stimulée — un électron du niveau E1 absorbe ce photon pour passer au
niveau supérieur E2, soit une émission stimulée - un électron du niveau E2 émet un photon pour
descendre au niveau E1 et on se trouve a la fin avec deux photons cohérents. Dans le cas ou le nombre
d’électrons sur le niveau E2 est supérieur au niveau E'1, un phénomeéne de cascade se forme et le nombre
de photons augmente apres avoir traversé le milieu optique. Si une cavité optique est ensuite utilisée
pour créer plusieurs allers-retours des photons, I’effet laser - Light Amplification by Stimulated Emission
Radiation - apparait : Le faisceau de lumiere est amplifié plusieurs fois avant de sortir de la cavité.
L’émission laser a lieu quand le gain net optique du matériau égalise la perte intrinséque de la cavité.

Pour remplir les niveaux supérieurs et créer une inversion de population, deux méthodes existent
: Le pompage optique, ou le pompage électrique. La variation du signal de sortie Psuie du laser en
fonction de la puissance de pompe Ppompe — la caractéristique laser — s’identifie avec une puissance de
seuil laser (Pseuit) €t trois régimes (figure 11.1 (¢)) :

e Régime sous seuil | (Ppompe < Pseuil), ou I’effet laser n’existe pas. L’émission spontanée et
stimulée peuvent coexister.

o Régime laser Il (Ppompe > Pseuit), ou I’effet laser existe et Psorie augmente linéairement avec Ppompe.

e Régime de saturation Il (roll-over), ou le signal du laser tend a saturer, voire diminuer quand
Ppompe CONtinue & augmenter.
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FIGURE 11.1 — Mécanisme de (a) I’absorption et de (b) 1’émission stimulée par la transition d’un électron entre
les deux niveaux d’énergie E1 et E2, suite de I’arrivée d’un photon. (c) La caractéristique de Ppompe -Psoriie d’un
laser.

L’¢étude en détail des mécanismes d’absorption et d’émission stimulée dans un matériau semi-
conducteur sera présentée dans le chapitre 111, avec la modélisation du gain optique de GeSn.

11.1.2 Méthodologie

Pour étudier I’effet laser dans GeSn, j’ai utilisé la méme approche reportée dans [25]-[27] : Le
pompage optique par un laser en mode pulsé, autrement dit capable d’émettre des pulses laser a haute
puissance. Le laser Nd:YAG de Teem-Photonics, émettant a 1064 nm a été choisi, avec une fréquence
de fonctionnement (f;4se) @ 51 kHz et une largeur de pulse (At,ys.) @ 0.6 ns. Le méme banc de
spectroscopie FTIR du chapitre | est utilisé, avec le signal de sortie synchronisé directement a la
fréquence de fonctionnement du laser de pompe, au moyen d’une photodiode (figure 11.2).
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FIGURE 11.2— Schéma du bloc 1 dans le cas d’une caractérisation de 1’effet laser par pompage optique. La
synchronisation se fait avec une photodiode dans ce cas.

Au cours de cette étude, des modifications sont apportées sur le banc de caractérisation pour
différentes applications. Elles concernent les trois éléments :

e Le photodétecteur : J’ai utilisé, selon les disponibilités, soit un photodétecteur InSb, soit un
photodétecteur a avalanche CdHgTe - fabriqué par Johan Rothman du laboratoire CEA-
Leti/LIR. Ce dernier détecte jusqu’a 3700 nm.

o La méthode de pompage optique et de collection du signal : Deux configurations en fibre
optique ou en champ libre sont utilisées.

o Le diametre de la lame séparatrice : Deux valeurs @4, =25.4 mm ou 50.8 mm sont utilisées.

Le choix de la configuration sera détaillé et expliqué pour chague étude, avec un tableau
récapitulatif a la fin de ce chapitre.

11.1.3 Le choix des cavités optiques

Avec I’objectif premier de démontrer I’effet laser dans les couches GeSn riches en Sn, j’ai visé
d’abord une cavité qui a conjointement un grand facteur de qualité Q — qui limite la perte intrinseque du
mode optique — et une large gamme de longueur d’onde de résonance (multi-mode) pour avoir un bon
recouvrement entre la courbe de gain optique des matériaux et les modes optiques. Les cavités micro-
disques ont été donc choisies, avec la présence des modes de galerie qui favorisent ces deux conditions.
Ils se propagent sur le périmétre du micro-disque et se reflétent consécutivement sur les surfaces
concaves a I’interface GeSn-air, au bord de la cavité (figure 11.3).
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FIGURE I1.3 — Le mode de galerie dans les cavités micro-disques.

Une telle cavité implique une émission laser dans le plan. Pourtant, il faut noter que pour le banc
de spectroscopie FTIR utilisé dans ce travail, le choix du cryostat ne permet qu’un pompage et une
collection perpendiculaire a ce plan : Je ne collecte que des fuites du faisceau émis, diffractées a travers
des rugosités en surface. Cela va limiter I’intensité du signal détecté, et peut poser des problémes sur la
limite de détection a faible puissance de pompe. Je me suis donc intéressé a des cavités planaires mais
aussi capables d’émettre du signal hors du plan.

Dans ce contexte, j’ai choisi d’étudier en parallele avec les micro-disques, les cristaux
photoniques (CP) aux modes lents. Le concept du cristal photonique est lié a un milieu diélectrique
périodigue ou I’éguation de Maxwell :

V x <iv X H(r)) = ‘:—ZZH(r) (I1.1.1)

e(r)
définit la notion d’une structure de bande photonique. £(r), H(r) sont respectivement la distribution de
la constante diélectrique et du champ magnétique, Aw est I’énergie du mode photonique. Les modes

lents sont des modes photoniques dont la dérivée Z—i s’annule (figure 11.4 (a)). Cela signifie I’annulation

de leur vitesse de groupe, ce qui augmente le temps d’interaction entre le photon et le milieu de gain —
un effet bénéficiaire pour 1’émission laser. Les travaux de [49], [50] montrent une augmentation du
signal collecté hors du plan sur les couches Si micro-structurées, a travers la présence des modes lents
au point I'. L’effet laser a été reporté dans les cristaux photoniques aux modes lents non seulement au
point I [51], [52], mais aussi a d’autres vecteurs d’onde dans 1’espace réciproque [53].

Comme les structures de bande électronique, la notion du gap photonique décrit une gamme
d’énergie ou aucun mode photonique n’existe. Avec une conception bien paramétrée, le cristal
photonique peut jouer le réle d’un miroir dans les micro-cavités. On parle dans ce cas des cavités a
défaut, par exemple a défaut hexagonal Hn (avec n le nombre des anneaux de trou d’air enlevés) ou a
défaut linéaire Ln (avec n le nombre des trous enlevés). Dans ce travail, j’ai étudié aussi 1’effet laser
dans les cavités H4 (figure 11.4 (c)). Comme les micro-disques, les cavités a défaut sont multi-modes.
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FIGURE 11.4 - (a) La structure de bande des modes quasi-transverses électriques (quasi-TE) d’un cristal
photonique hexagonal avec les motifs de trou d’air. (b) Un cristal photonique GeSn au mode lent. (c) Une cavité
GeSn a défaut hexagonal H4.

11.2 Effet laser dans I’échantillon GeSn fi-15.9%

11.2.1 Micro-disque

La premiére caractérisation sur le micro-disque GeSn fi-15.9% a été réalisée par Vincent Calvo
et Vincent Reboud a I’institut Paul Scherrer (PSI) a Villegen, sur le banc de spectroscopie FTIR construit
par Richard Geiger et Hans Sigg. Dans cette configuration, un laser pulsé a 1064 nm, avec fiqser=17
KHz et Aty,,;5.= 5 ns a été choisi comme le laser de pompe. Le pompage et la collection du signal ont
été faits en champ libre, ce qui entraine un profil gaussien d’intensité pour le spot laser. Sa largeur & mi-
hauteur (FWHM — Full Width at Half Maximum) est estimée a 7.8 um. Le micro-disque choisi a pour
diametre @ g;sque= 8 Um (figure 11.5 (a)), suffisamment couvert par le spot laser. Comme présenté dans
le chapitre I, le bord du micro-disque est sous-gravé pour relaxer le matériau, ce qui étend donc 1’écart
entre le gap direct et indirect, et favorise la présence du gain optique sur la zone ou les modes de galerie
se localisent. Un spectrométre FTIR commercial de Bruker a été utilisé pour enregistrer
I’interférogramme du signal optique.

I1s ont observé I’effet laser a 25 K (figure 11.5 (b)) : La forme du spectre varie, avec I’émergence
des pics fins quand la puissance de pompe augmente. La caractéristique Ppompe — Psortie montre la présence
des trois régimes : Régime sous seuil (1), régime linéaire de I’effet laser (11) et régime de saturation. Un
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comportement multi-mode est observé quand Ppompe augmente, avec les modes laser distribués entre
2900 et 3200 nm. Ici, Peyir st évalué a 377 kW/cm?, en prenant la superposition entre les régimes | et
1. Pourtant, en regardant le spectre obtenu vers 600 kW/cm?, on constate que le pic laser est trés faible
en intensité et se trouve quasiment au méme niveau que la photoluminescence de la cavité. La collection
non-optimale hors du plan dans le cas du micro-disque peut entrainer des écarts entre 1’évolution du
signal sur la courbe Pyompe —Psortic €t celle du spectre laser. Pour les puissances de pompe prés du seuil,
le signal de laser collecté peut étre comparable, voire inférieur a la photoluminescence du matériau ; le
pic laser n’apparait pas sur le spectre optique. Il n’émerge qu’avec des puissances supérieures, quand le
signal laser augmente significativement comparé a la photoluminescence.

Dans cette caractérisation, 1’effet laser a été observé jusqu’ a 150 K, déja supérieure a des valeurs
de Tax reportées jusqu’en 2017. A coté des propriétés électroniques du matériau, il faut noter que le
protocole expérimental peut aussi influencer Ty, : Sur le bord du micro-disque, les couches GeSn sont
suspendues dans 1’air, ce qui entraine une mauvaise évacuation thermique. L’utilisation d’un laser avec

. , - A , -
un grand ratio entre la largeur et la période de la pulse (% = 8.5 10”°) peut chauffer le matériau. Il

pulse
- . Atpuise - pr.: A
est donc intéressant de tester avec un laser de pompe ayant un ratio fpubse inférieur pour étudier cette
pulse
hypothése.
(a) (b)
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FIGURE 11.5—(a) L’image MEB du micro-disque pris pour 1’étude de I’effet laser, avec la composition des
couches GeSn au bord. (b) La caractéristique Ppompe — Psoriie et 1’évolution des spectres laser a 25 K [54]. La
concentration de Sn dans la couche active est ici arrondie & 16%

Avec le laser Nd:YAG présenté dans la partie 11.1.2 dont Spuise - 306 10, donc 2.78 fois

pulse

inférieur au cas précédent, j’ai refait la caractérisation de I’effet laser selon la température. Une fibre
optique en Silice est utilisée pour guider le faisceau du laser de pompe, alors qu’une fibre en InF;
(Dfipre= 100 um) est utilisee pour collecter le faisceau émis dans le moyen-IR. Avec un objectif
Cassegrain de distance focale f=8 mm, le diametre du spot laser @, ,; sur I’échantillon est estimé a 12
pm. La lame séparatrice @;,me=25.4 mm était installée dans I’interférométre de Michelson. Le faisceau
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émis est focalisé sur le photodétecteur CdHgTe a travers une lentille asphérique ZnSe avec une distance
focale f= 25 mm.

En raison des dégradations sur 1’échantillon original, un nouvel échantillon de micro-disques fi-
15.9% a été préparé, en utilisant les mémes recettes de fabrication. Cette fois-ci, j’ai trouvé une nouvelle
valeur de T4, & 180 K, avec la caractéristique Ppompe-Psortie €t 1’évolution des spectres laser montrés sur
lafigure 11.6 : Psyi augmente vers 625 kW/cm?. Le mode laser principal se décale a 3200 nm, en relation
avec la réduction du gap direct en fonction de la température. Ici, I’intensit¢ du laser diminue
considérablement; on peut observer la photoluminescence du matériau a co6té du mode laser. A 200 K,
aucun mode n’est observé, I’effet laser n’a plus lieu.
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FIGURE I1.6 — (a) L’évolution des spectres laser entre 25 K et 200 K. Les spectres entre 50 K et 200 K sont
obtenus & basse résolution. (b) La caractéristique Ppompe — Psoriie €t 1’évolution des spectres laser a 180 K [54]

A‘fpulse

Jattribue 1’augmentation de 30 K sur T4, €ntre deux caractérisations a un ratio plus

pulse

favorable. Pourtant, I’utilisation de deux échantillons différents peut avoir aussi un effet sur les résultats
de caractérisation, malgré la similarité du matériau et des recettes choisies pour la fabrication. Comparé
aux micro-disques de 8.5% et 12.5% de Sn dans [26], T;,,4, augmente de 80 K -130 K a 180 K dans ce
travail. En méme temps, le seuil & basse température augmente aussi de 125 — 220 kW/cm? & 377
kW/cm?. Concernant le premier point, la température semble augmenter avec la concentration de Sn. Il
faut noter aussi que c’est la température du cryostat qui est mesurée. La température réelle de
I’échantillon doit étre supérieure a cette valeur, et dépend de 1’échauffement créé par le laser de pompe.
Le vrai écart de Ty, peut montrer donc des différences significatives par rapport a ce qu’on observe
ici. De I’autre c6té, une densité de défauts en volume plus importante en fonction de la concentration de
Sn et/ou des surfaces non-passivées peuvent dégrader le seuil laser.
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11.2.2 Cristal photonique & mode lent

J’ai paramétré le cristal photonique pour qu’il y ait des modes lents dans la méme gamme de
longueur d’onde ou I’effet laser avait été observé dans les micro-disques. La forme hexagonale a été
choisie pour la membrane photonique, avec la période a= 1.4 um, le diamétre des trous @;-o,,= 0.9 um,
I’épaisseur h-p=0.38 um et la largeur de la membrane [-p=34.5 pum, mesurés sur les images MEB
(figure 11.7). Cette largeur est sous-estimée, en raison d’une surface légérement courbée du cristal
photonique, provoquée par la libération de contrainte dans I’empilement.

GeSn 15.9% — 181 nm
GeSn 12.3% — 108 nm

GeSn 9.3% —91 nm

FIGURE I1.7 — Les paramétres géométriques et la composition des couches du cristal photonique a mode lent.

Deux modifications ont été apportées lors des mesures optiques :

e J’ai remplacé le photodétecteur CdHgTe par le photodétecteur InSb, en raison d’un probleme
sur les points de soudure entre la puce et le circuit électronique du premier. La lentille ZnSe
(f=25 mm) a été donc aussi remplacée par une lentille CaF, (f=100 mm) pour s’adapter a 1’angle
d’ouverture du photodétecteur InSb (14°).

e J’ai enlevé la fibre InFs. La collection du signal est réalisée maintenant en champ libre. Le but
de cette modification est de voir si je peux optimiser la collection en limitant les pertes par le
couplage a I’entrée de la fibre InFs. Une fibre optique avec @ ;5= 100 um a été utilisée pour
coupler le laser de pompe. Avec un objectif de Cassegrain de distance focale f=13.3 mm, @,
se trouve a 40 um, couvrant bien la surface du cristal photonique.

L’effet laser, avec un seul mode de résonance a 2880 nm a été observé sur ce cristal photonique.
Les résultats sont détaillés sur la figure 11.8 : Sous une méme puissance de pompe Ppompe= 629 kW/cm?,
le pic laser existe jusqu’a 60 K. L’évaluation des spectres optiques a 90 K, entre 410 kW/cm? et 1245
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kW/cm?, ne montre que la photoluminescence modulée de cette membrane et confirme la valeur T4,
a 60 K. Pour les températures entre 15 K et 60 K, un comportement non linéaire est bien observé. Avec
les caractéristiques Ppompe —Psortie, j’ai évalué les seuils laser a 227 kW/cm?, 286 kW/cm? et 340 kW/cm?
pour respectivement les températures de 15 K, 35 K et 60 K. Les spectres a ces valeurs montrent une
transition entre les régimes | et Il, avec les niveaux de signal comparables entre le pic laser et la
photoluminescence.
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FIGURE 11.8 — (a) L’évolution des spectres du cristal photonique a 629 kW/cm?, entre 15 K et 90 K. (b) Les
caractéristiques Ppompe —Psoried 15 K, 35 K et 60 K. (c) L’évolution des spectres en fonction de Ppompe @ 15 K, 60 K
et 90 K.
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J’ai projeté le spectre laser enregistré proche du seuil sur la structure de bande photonique quasi-
TE (figure 11.9). Le modéle de Andreani et Gerace [55] - construit sur une base mixte entre les ondes
planes dans le plan et les ondes guidés — est utilisé : 1l peut accélérer le calcul par rapport a la méthode
d’expansion des ondes planes en 3D, grace a la taille inférieure de la base vectorielle. L’indice réfractif
des couches GeSn est pris & 4.22, extrait avec des mesures d’éllipsométrie réalisées par Christophe
Licitra du CEA-Leti. Prés de la position du mode laser, un mode lent existe au point K, avec une valeur
de fréquence normalisée a/A=0.495, 1égérement décalée par rapport au mode laser. J’ai estimé ensuite
I’incertitude du calcul introduite par les fluctuations sur la mesure des paramétres géométriques (période,
diameétre des trous et épaisseur), choisis a + 10 nm (tableau I11.1). Le mode laser expérimental se trouve
dans I’intervalle des modes lents en tenant compte de cette incertitude; j’attribue 1’effet laser dans cette
cavité a ce mode lent.

De plus, le pic de PL autour de 3000 nm se superpose avec un ensemble des modes lents
rayonnés autour du point I" et un mode lent guidé au point M. Ici, je ne peux pas conclure s’il représente
un mode rayonné, ou si cela n’est que la photoluminescence du matériau.

Jattribue la valeur de Ty,4, & 60 K - 3 fois inférieure comparée a celle du micro-disque — a
I’absence des modes lents a plus faibles énergies, vu que les modes lents vers 3000 nm ne semblent pas
avoir un facteur de qualité suffisant pour supporter I’effet laser. Quant a I’intensité du signal de sortie,
je n’ai pas observé