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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’intérét principal des composés semi-conducteurs II-VI est la trés large gamme
spectrale dans laquelle ils peuvent émettre ou absorber de la lumiére:
- infrarouge lointain pour CdHgTe
- le visible pour CdTe, ZnTe ou encore ZnSe

- I'ultraviolet pour MnTe ou ZnS

Cette polyvalence en fait d’excellents candidats pour I’élaboration de dispositifs
optoélectroniques divers, que ce soit dans la création de nouvelles sources (diodes laser bleu-
vert pour I’enregistrement optique), ou que ce soit en traitement du signal (interrupteur et
bistable optiques ultra-rapides).

Les progrés récents de I'épitaxie par jet moléculaire ont permis la réalisation
d'hétérostructures (puits quantiques simples, multi-puits quantiques et super-réseaux) de trés
bonne qualité, et, ainsi, le développement rapide des axes de recherche précédemment évoqués.
Les composés semi-conducteurs II-VI, par rapport a leurs cousins III-V, présentent de plus
des particularités qui ont permis ’émergence de nouveaux problémes et effets physiques trés
intéressants. On peut citer entre autres:

- la grande stabilité des excitons liée a une énergie de liaison élevée (de I’ordre
de la dizaine de meV dans les puits quantiques) permet leur étude dans de bonnes conditions.
- les propriétés magnétiques du manganése permettent 1’apparition dans les
structures a base de CdMnTe d’effets originaux (Zeeman géant, Polarons magnétiques...).
. les grandes différences de parameétres de maille (de I’ordre du pour-cent) entre
les divers composants de la famille II-VI obligent & une optimisation trés pointue des
paramétres liés a la croissance des hétérostructures et, par 1d méme, 4 une meilleure

compréhension de ses mécanismes.

Cette dernicre caractéristique a de nombreuses conséquences sur la structure des puits
quantiques, et est a la base du travail présenté dans ce mémoire. Nous en reparlerons plus en

détail dans la suite de cette introduction générale.
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Le groupe Optique du Solide, du Laboratoire de Spectrométrie Physique de Grenoble,
s’est trés tot lancé dans I’étude de cette famille de semi-conducteur en s’efforgant d’en couvrir
les principaux thémes de recherche, et il a été fondé, en collaboration avec le Centre d’Etude
Nucléaire de Grenoble (CENG), une équipe mixte chargée de la réalisation par épitaxie par jet
moléculaire des échantillons nécessaires a ces études. Cette complémentarité a permis de
rapides progrés tant au niveau de la croissance que de la caractérisation au sens le plus général

de ces structures a composés semi-conducteurs II-VI.

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit dans I’ensemble des recherches menées au
laboratoire depuis plus de cinq ans sur les origines et les implications de I’apparition d’un effet
piézo-électrique dans certains puits quantiques II-VI. L’objectif a long terme est la réalisation
d’interrupteurs tout optique ultra-rapides, et, comme nous le verrons, I’étude de propriétés
plus fondamentales liées ou mises en valeurs par ce champ électrique permanent.

L’origine de cet effet tient a la différence de paramétre de maille entre le constituant des
barriéres et celui du puits proprement dit: dans le cas que nous avons étudié, le CdMnTe et le
CdTe. Lorsque I’épitaxie est dite cohérente, le CdTe, qui constitue le puits quantique, croit sur
le CdMnTe en adaptant son paramétre de maille 4 ce dernier. Le puits est ainsi contraint.
Lorsque de plus la croissance se déroule le long d’un axe polaire de la structure Blende de Zinc
dans laquelle cristallise le CdTe, il y a apparition d’'un champ piézo-électrique de I’ordre de
1 mV/A (soit 10’ V/m). Un premier travail de thése [réf. 1] a permis d’optimiser la croissance
de ces échantillons, un second [réf. 2]de les caractériser optiquement sous faible excitation, le
présent travail se propose quant a lui de les étudier sous forte excitation. Il est en effet
possible, dans ces conditions, « d’écranter » le champ piézo-électrique par porteurs photo-
créés et ainsi de déplacer les spectres d’absorption ou d’émission du puits quantique, premiére
pierre d’un interrupteur optique. Le terme « écranter » signifie ici que le champ piézo-
électrique sera en partie compensé par le champ électrostatique créé par les porteurs libres.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a une description de nos échantillons
dans leur état fondamental.

Le second présente une étude théorique de I’effet d’une densité de porteurs sur un simple
puits quantique. Elle nous permettra d’une part d’optimiser les paramétres des échantillons que
nous allons étudierv expérimentalement, et d’autre part d’élaborer un modéle original
permettant de corréler les déplacements que nous espérions observer expérimentalement en

luminescence, & un écrantage du champ piézo-électrique. Notons que cette étude théorique ne
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tient pas compte des phénomeénes a N-corps qui ont pour effet de modifier I’énergie des
particules sous trés fortes densités.

Le troisiéme chapitre présente les résultats expérimentaux de luminescence en temps
résolu obtenu sur des simples puits quantiques, ainsi que la confrontation a la théorie.

Le quatriéme chapitre est dédi¢ a I’étude en temps résolu de I’absorption de multi-puits
quantiques. Nous nous sommes ici intéressés a I’effet sur le spectre d’absorption de I’écrantage
du champ piézo-€lectrique par porteurs photo-créés, ainsi qu’a la dynamique d’apparition de
cet écrantage. Ce travail n’a été possible qu’avec la collaboration du Laboratoire d’Optique
Appliqué de I’EN.S.T.A. ou les expériences ont été réalisées. Une modélisation des spectres
obtenus est présentée, et permet, en liaison avec le chapitre précédent d’avoir une vision
globale de la dynamique et de I’amplitude de I’écrantage.

Le cinquiéme et dernier chapitre se propose d’étudier un peu plus en détail les
phénomeénes a4 N-corps que nous avions négligés dans notre premiére approche théorique
(chapitre IT), afin de quantifier leurs éventuels effets sur nos expériences. Ces calculs dépassent
largement le strict cadre de cette étude, et intéressent tous les systémes fonctionnant i forte
densité, tels les diodes laser par exemple.

Nous verrons tout au long de ce mémoire que nous avons découvert d’autres effets liés

au champ électrique, indépendamment de I’écrantage, qui mériteraient plus amples études.

[1] C. Bosdin-Deshayes, Thése de I'Université Joseph Fourier (Grenoble), « Epitaxie par jet
moléculaires d’hétérostructures CdTe/CdMnTe », soutenue le 5 oct. 1993

[2] R. André, thése de I'Université Joseph Fourrier - Grenoble 1, soutenue le 16 sept. 1994,
«kffet piézo-électrique dans les puits quantiques CdTe/CdMnTe et CdTe/CdZnTe »
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CHAPITRE 1
Propriétés et caractérisation des puits quantiques piézo-électriques
CdTe/CdMnTe hors excitation

Avant propos. Avant de passer a I'étude des puits et multi-puits quantiques piézo-
électriques sous forte excitation, nous allons nous intéresser ici a leurs propriétés statiques:
structure de bande, origine et détermination du champ piézo-électrique, influence de ce dernier

sur la position énergétique des recombinaisons électrons-trous et influence de la température.

A) Les matériaux utilisés
A-1) Le CdTe

A-1-1) Structure cristallographique

C’est un composé binaire semi-conducteur a gap direct résultant de I’association du
Cadmium (colonne II de la classification de Mendeléiev) et du Tellure (colonne VI). Ce
composé cristallise dans la structure Blende de Zinc, qui correspond a un réseau cubique a
faces centrées ou le cation (Cd) occupe la position (0,0,0) et I’anion (Te) la position (V4,%,%).
Un motif élémentaire de ce réseau est un tétraédre centré sur un atome de cadmium et dont
chacun des sommets est occupé par un atome de tellure.

Nous serons amenés a parler des axes de croissance dans la suite, ainsi il n’est pas inutile
de fixer d’ores et déja les idées a ce sujet. La figure I-1 montre un site tétraédrique élémentaire
ainsi que les différentes orientations cristallographiques possibles. Chaque liaison Cadmium-
Tellure suit une direction [1, 1, 1], [1, T, 1], [T, 1, T] ou [T, T, 1]; on choisit arbitrairement
comme direction positive pour [1,1,1] I’orientation Cadmium vers Tellure.

>
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[111]

Z
,./ ou [001]

y
ou [010]
@ Tellure
¢) Cadmium
Figure I-1 site tétraédrique élémentaire et position des atomes de
Cadmium et Tellure

A-1-2) Gap.
Le gap de CdTe massif, a 4.2K, vaut 1606 meV [réf. 1]. Comme nous le verrons par la

suite nos expériences n’ont pas toutes été réalisées a cette température, et un probléme se pose
quant & la dépendance du gap en fonction de la température. B. Segall et D.T.F. Marple [réf.
2] ont mesuré I’absorption excitonique de couches de CdTe de différentes épaisseurs et a
différentes températures, mais ces données sont difficilement exploitables du fait notamment de
imprécision des graphiques proposés. Le Landolt Borstein [réf. 3] nous fournit quant & lui la

dépendance du gap de fagon plus précise. On peut approximativement déduire la loi suivante:

Egp(CdTe)=1606 + a.T + b.T> + ¢.T* [éq. 1]
Egp enmeV, et T en Kelvin
a=-7.186 10
b=-3.041 10"
c=1.168 107
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gp (meV)

Figure I-2 dépendance du gap de CdTe massif en fonction de 1a
température

Nous verrons au paragraphe E-2 que cette loi est perturbée dans le cas des puits
quantiques CdTe/CdMnTe.

A-1-3) Paramétre de maille

Le paramétre de maille de CdTe vaut 6.481 A a 300K [réf. 4]. On trouve dans le Landolt
Borstein [réf. 3] I’évolution de ce paramétre en fonction de la température. Les deux
informations principales sont qu’entre 4.2 et 77 K il ne varie quasiment pas (environ 0.01%) et
qu’entre 300 K et les basses températures la variation est de 0.08%. Nous ne tiendrons pas
compte de ces petits effets car le paramétre de maille de CdTe n’intervient que par rapport &
celui de Cd;-Mn,Te; le rapport entre ces deux valeurs nous donnant une indication sur 1’état
de contrainte de la couche de CdTe (voir chapitre C). On ne connait pas I’évolution du
parametre de maille pour une couche de Cd;.Mn,Te, mais pour des matériaux tels le ZnTe ou
le GaAs, il est quasiment constant entre 4.2 et 77 K. Le relatif faible pourcentage de
manganese utilisé (inférieur a 20 %) nous permet de considérer que les éventuelles différences
de dilatation thermique.resteront négligeables.

Ainsi le rapport des deux paramétres de maille est, au premier ordre, indépendant de la

température.
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A-2) Le CdMn,Te
Un atome de Manganése se substitue a un atome de Cadmium, la structure

cristallographique de I’ensemble ne change donc pas.

A-2-1) Gap
Le gap de Cd,..Mn,Te varie linéairement avec la concentration, il a été mesuré par Lee et

al [réf. 5] par piézomodulation:
Egp(Cd1xMn,Te) = 1606 + 1592x meV a42K [éq. I-2]

Le probléme de la température se pose de nouveau. Il n’existe pas, & notre connaissance,
d’¢étude du gap de ce composé en fonction du pourcentage de Manganése et de la température.

Nous considérerons que la loi linéaire précédente reste vérifiée jusqu’a 77 K:

Egap(Cd1:Mn, Te)[T] = Egup(CdTe)[T] + 1592 (meV) [éq. I-3]

Comme pour le CdTe, nous verrons au paragraphe E-2 que cette loi est perturbee dans le

cas des puits quantiques CdTe/CdMnTe.

A-2-2) Paramétre de maille
Le paramétre de maille de MnTe (qui cristallise dans le réseau cubique) est 6.334 A &
300K [réf. 6]. On obtient par interpolation linéaire entre les paramétres de CdTe et MnTe (loi
de Vegard):
a(Cd;Mn,Te) = 6.481-0.147x  (A) 4300K [éq. I-4]

La connaissance de la dépendance de ce paramétre avec la température n’est pas

nécessaire, comme nous 1’avons vu au paragraphe A-1-3.
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B) Les puits quantiques CdTe/CdMnTe: réalisation et généralités.
B-1) Réalisation.

Tous nos échantillons sont réalisés par Joél Cibert, de I’équipe microstructures de
composés II-VI (Laboratoire de Spectrométrie Physique/CENG) par épitaxie par jet
moléculaire. Le principe en est le suivant: des jets d’atomes ou de molécules issus de creusets
sont dirigés sur des substrats monocristallins. Ils s’y déposent en prolongeant la structure du
substrat si les conditions expérimentales sont bien choisies. Nos échantillons orientés [111]

sont issus de substrats de Cdo.osZngosTe orientés [111].

Une premiére couche de CdMnTe de plusieurs microns, le « buffer », est déposée. La
différence de paramétre de maille entre le substrat et le CdMnTe induit I’apparition de
contraintes mais 1’épaisseur est telle que la couche retrouve son paramétre de maille propre, on
dit qu’elle relaxe [réf. 7]. Aprés un arrét de croissance et un nettoyage de la surface, on
reprend la croissance du CdMnTe qui sera alors orienté <111>, et ne sera pas contraint. On
dépose ensuite I’épaisseur désirée de CdTe. Le paramétre de maille de la barriére est plus petit
que celui du CdTe, le puits sera en contrainte biaxiale, comme le montre la figure I-3. 11 faut
par contre veiller & ne pas dépasser |’épaisseur critique au-dela de laquelle le CdTe relaxe. On
finit ensuite la croissance par une derniére couche de CdMnTe, appelée « cap layer ». On voit

que seul le puits sera contraint.
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Couche de / / Couche de

CdMnTe seule CdTe seule

NEANEAN

CdTe en
comprésion
biaxiale

direction de croissance

NNEANEAN

CdMnTe

Figure I-3 schématisation des contraintes
apparaissant lors de 1’épitaxie
dans la couche de CdTe.

Nous ne rentrerons pas dans les détails de la croissance de nos échantillons, un mémoire

de thése y étant déja consacré [réf. 7].
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B-2) Répartition de la différence de gap

La couche de CdTe étant a présent prise en sandwich entre deux couches de CdMnTe de
gap supérieur, il faut savoir comment cette différence d’énergie va se répartir entre la bande de
conduction et le bande de valence. Nous avons opté pour la répartition suivante:

30% pour la bande de valence

70% pour la bande de conduction

Ces valeurs s’accordent avec une publication récente [réf. 8] et avec celles prises par
I.Lawrence [réf. 9] et R. André [réf. 10] dans leurs mémoires de thése. Elles sont de plus en
bon accord avec la spectroscopie de nos puits.

Il faut néanmoins noter que les valeurs reportées dans la littérature varient de 7 a 40%

[réf 11-12-13-14-15]!!

B-3) Schématisation de la structure

Afin de décrire ce milieu inhomogéne, nous allons utiliser le formalisme de la fonction
enveloppe [réf. 16-17]. Si ’on prend le cas de la bande de conduction, la fonction d’onde est
de la forme:

F;(z) uo(r) dans le puits

Fu(z) uo(r) dans les barriéres

ou uy(r) est la fonction de Bloch de la bande de conduction au centre de la zone de

Brillouin adaptée au matériau. Elle est en principe différente que I’on considére le CdTe ou le
CdMnTe, mais on peut sans remords oublier cette distinction si les deux matériaux ne sont pas
trop différents, ce qui sera notre cas. On montre alors [réf. 17] que la fonction enveloppe
F,5(z) est solution de I’équation de Schrédinger d’un puits carré fini [réf. 16-18]:

-la masse de la particule est la masse réduite de la bande de conduction

-la largeur L, du puits est I’épaisseur de CdTe

-la profondeur du puits est égale au décalage entre les minimas des bandes de

conduction des deux matériaux.

10
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Les premiers niveaux des électrons de conduction seront donc des niveaux discrets notés
el, e2... (voir figure I-4). Un formalisme identique peut étre appliqué a la bande de valence des
trous lourds et légers dans la mesure ou les contraintes lévent la dégénérescence de cette bande

(voir chapitre C).

bande Hb CdMnTe CdMnTe
conduction e3
Ve
e2
el
CdTe
hh1l
bande de Vhh I
valence des hh2
trous lourds
Figure I-4 schématisation de la structure de bande d’un puits
quantique CdTe/CdMnTe

Nous avons a présent la plupart des outils nécessaires a la compréhension et a la
modélisation de nos structures, néanmoins le schéma proposé dans la figure I-4 est trés
incomplet. Nous avons vu que les paramétres de mailles des deux matériaux étaient légérement
différents, ce qui ne peut manquer de créer des contraintes dans la structure. Elles ont des
répercutions importantes quant & la structure des bandes, et nous verrons que c’est par elles

que se crée le champ piézo-électrique qui lui aussi modifiera considérablement cette structure.

C) Effets des contraintes

C-1) Introduction

Comme nous ]’avons vu, dans nos échantillons le puits sera en compression biaxiale, les

barriéres n’étant, quant a elles, pas contraintes. Cette configuration va d’une part modifier la

11

y
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structure de bande et la position des niveaux d’énergie, et d’autre part, induire 1’apparition

d’un champ piézo-€lectrique dans le puits.

C-2) Effets sur la structure de bande

Une étude trés compléte de ces effets est présentée dans le mémoire de thése de R.
André [réf. 10] [voir aussi la référence 19], nous nous contenterons ici d’en faire une
description qualitative et d’indiquer les résultats finals utiles dans notre cas.

La contrainte biaxiale a laquelle est soumise le puits de CdTe peut se décomposer en une

composante hydrostatique et une composante de cisaillement.

composante hydrostatique:

Elle modifie directement la valeur du gap d’une quantité:

12044
AE =[ £ :l ayta
hydro Cii+2c1; +4cyy & ( c)

ou -Les paramétres a. et a, sont respectivement les potentiels de déformation
hydrostatique de la bande de conduction et de valence: a.=2.5 eV et a,=0.8 eV
-Les c;; sont les éléments du tenseur élastique suivant le formalisme de JF Nye
[réf. 20] pris dans un repére dont les axes sont paralléles aux directions cristallographiques
[100] [010] et [001].
—€y est I’écart relatif de paramétre de maille entre la couche non-contrainte (nc) et

. apc—4a .
la couche contrainte (cc): €, =——— (typiquement 0.5 %)
a

CC

composante de cisaillement:

Elle a pour effet de lever la dégénérescence de la bande de valence I'8 en une bande de
trous lourds ,J =3/2,m=13/ 2) et une bande de trous légers |J =3/2,m=1% 1/2). Dans le cas
d’une croissance suivant <111>, elles sont séparées d’une énergie:

C11+ 2¢12
Ci1+2c12 +4cy

AEcisaillemcnt = {ﬁ €/ ]» d

ou d est le potentiel de cisaillement, sa valeur est 3.3 eV.

La figure I-5 résume les effets de ces deux composantes.

12
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Cdilie non- hydrostatique + cisaillement

contraint

———

] 14.2 meV
— T memEeT T R
1607 meV
1606 meV

N J=3/2,m=1+3/2)

EEr SR 17.7 meV
17.7 meV |J=3/2,m=:t1/2>
Figure I-5 effets des contraintes sur les bandes de conduction et de valence. Les

calculs sont réalisés i titre ¢’exemple avec une valeur de £,=0.5 %.

Avant de terminer ce paragraphe, notons ici que la bande de valence des trous légers
n’apparaitra plus ni dans nos schémas ni dans nos calculs. En effet les deux premiers niveaux
de trous sont des niveaux « lourds », et ce sont les deux seuls susceptibles d’étre peuplés tout

au long de notre étude.

C-3) Ou Uon voit apparaitre le champ piézo-électrique

L’ axe de croissance [111] étant un axe polaire pour la structure Blende de Zinc (ce n’est
pas le seul), les puits quantiques contraints ayant cette orientation vont étre le siége d’un fort
champ piézo-€lectrique, intrinséque et permanent. Il constituera un gradient de potentiel pour

les porteurs présents dans la structure.

C-3-1) Formalisme

Le calcul du champ piézo-électrique dans ces structures <111> a été réalisé de fagon trés
compléte dans les références 10 et 23, en négligeant toutefois I’effet piézo-électrique inverse.
C’est a dire que le champ était calculé en fonction des contraintes et déformations du CdTe,

mais qu’il n’était pas tenu compte de l'influence de ce champ sur les contraintes (certaines

13
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déformations sont imposées par les barriéres et sont donc constantes). Nous avons pour notre

part décidé de refaire ces calculs en incluant cet effet. Nous avons de plus tenu compte d’une

densité de charge quelconque présente dans le puits. Nous voulions quantifier I’influence de cet

effet piézo-électrique inverse afin de voir ’il pouvait avoir une influence sur I’écrantage du

champ piézo-électrique par porteurs photo-créés.

Les conventions que nous utilisons sont celles de J. F. Nye [réf. 20]. Les tenseurs utilisés

sont les suivants:
[e]
[o]
[d]
[x]
[S]

déformation

contrainte

piézo-électrique

susceptibilité

module élastique (2 ne pas confondre avec le tenseur des constantes

élastiques [C])

Les équations constitutives s’écrivent alors [réf. 24]:

€ = Si}j:,;lTok, + dIijEk
P, = d;fkcjk +aoxfj”TEj
avec
rotE=0
divD=p
D=¢g,E+P

[éq. I-7)

E est le champ électrique présent dans le puits
p est la densité de charge
P est la polarisation

T est la température

Les exposants indiquent les grandeurs constantes.

Convention sur les axes:

- les axes(x’,y’,z’) représentent les axes de croissance. z’ est supposé,

dans notre calcul, étre suivant une direction cristallographique <hhk>, qui dans notre cas se

transformera en <111>. Les axes (x,y,z) sont eux les axes cristallographiques <100>, <010> et

<001>.

14
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Hypothéses [réf. 10-23]:
- on suppose que la densité de charge est globalement nulle, et que les
porteurs ne pénétrent pas dans les barriéres.
- on suppose que |’échantillon est infini suivant X’ et y’ et qu’il y a
invariance par translation suivant ces axes. En conséquence, le seul paramétre spatial est z’.

dEv dE'
x > =0, et

dz' = dz

constants. Nous supposerons que ces champs sont nuls.

donc que E,- et E,» soient - rot E=0 impose donc

- lors de I’épitaxie cohérente, la surface est libre de se déplacer suivant
z’ jusqu’a annulation des contraintes, G, , G'x €t Gz sont donc nuls.

- on peut montrer que Gyyest lui aussi nul, du fait que le plan [T,I,O] est
un plan de symétrie pour les directions [h,h,k]. La structure étant cubique la relation e,y =0 est
aussi vérifiée.

- I’épitaxie étant cohérente, et les déformations étant symétriques dans le

plan de croissance, on a exx = €yy.

Conséquences et méthodologie:
- il ne nous reste que trois inconnues: Gyx , Oyy et E,» (2°).
- on suppose connue la fonction p(z’).
- nous allons exprimer les ¢ en fonction de E,- en partant de la premiére

équation constitutive, puis exprimer E par la seconde.

Premiére étape:

Sf’x'x‘x' = S'l SE v = S'2 SE v = S'12 SE = s'21

ylylyly x'xly‘y yly'x‘xl
on pose . .
dzvxvxv = dl dz|y|y| = d2
compte tenu des hypothéses, il vient:
exlxv - dlEzl = Sloxlxv + Slzcylyl
\ . . [éq. I-8]
ey.y. - dzEz- = Szlcx-xn + Szcyly
. . .« . S' S' Oyt (ell_d'Ev\
soit, en notation matricielle: ( J 1.2I . J =L B J
21 Sy AOyy eyy —d,E,

15
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(ox'x'J (S)—l(ex'x' - d‘lEz'\
Syy) Cyy ~ d;EZ'J
et donc: e
on pose (S)™ =[~u ~12J
Cu Cn

1l vient finalement:

Oxx’ = Oyx’ B + Byx

Oyy = Olyy’ E, + By,y'

[éq. I-9]

ULy == (d'lell +d'2612)
yy =" (d'l(~:2l + d'2(~:22)

Bxlxl = Cllex-x. + Clzeylyv

a
avec:

Byuyn = Cuex.x. + szey-y'

Comme nous connaissons les déformations, les contraintes nous sont a présent connues.
11 ne nous reste qu’a exprimer le champ E,(2’).

Deuxiéme étape:

Si ’on exprime D,» en remplagant, dans ’expression de P, les o par les formulations

trouvées précédemment, il vient:
D, =€E, +d [éq. I-10]
€= eeo(l + xz.z.) +dot e +dy0,

8 = d'le‘x' + d'2By'y'

On peut d’ores et déja noter que € joue le rdle d’une constante diélectrique effective.
N , ™ N . . ~ dEz' .»
Nous allons a présent utiliser la divergence de D, il vient: € e p (z'). Les conditions
z

aux limites sur D impliquent qu’il soit nul & I’extérieur du puits, et le théoréme d’Ostrogradsky

montre la continuité de sa composante normale aux bords. On a donc €E,+ & = 0 sur les
bords. 1l vient donc:

16
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" 8
dz" - 5 [éq. I-11]

On trouve ici un résultat qui s’explique trés bien: le champ a l’intérieur du puits est la

somme du champ électrostatique créé par la répartition de charge, et du champ piézo-

électrique. Nous allons expliciter 6, et, en anticipant ce résultat, nous retrouvons le méme

résultat que les calculs des références 10 et 23, qui négligeaient I’effet piézo-électrique inverse,

a ceci prés que la constante diélectrique du matériau, €, doit €tre remplacée par une constante

effective €.

Afin d’obtenir des expressions de € et § utilisables, il faut passer dans le repére

cristallographique (x,y,z). Ces calculs ne présentent pas de difficultés

particuliéres, mais sont trés pénibles!

Le principe en est le suivant:

Si R est la matrice de passage du repére (x,y,z) au repére (x’,y’,z’), on a:

Cette matrice s’écrit:

d;jk = Zmlimnjmnkdlnm

et une relation équivalente pour les S’.

(1 k h

mathématiques

[éq. I-12]

2 J242h? +k*  24/2h% + K2

1 k h
R=| 42 J242h% +k? 242h% +K°

Ces relations se simplifient beaucoup par des considérations de symétrie:

—2h Kk
J242h? +k?  J242h? + k2
J

- dans la base orthonormée cubique, les seuls éléments non nuls du tenseur [d]

sont les dxyz , dizy , dyxz , dyzx , Ay €t diyx qui sONt tous égaux a dy4/2 en notation réduite.

17
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- dans la base orthonormée cubique on a les relations entre les éléments suivants
du tenseur [S]: Sii= Sn (=x,y,2) (en notation réduite)
Siis = Sifi = Y4 Sas (i# =xy,2)
Siiij = S12 (# = x,y,2)

Enfin e, et e, sont égaux et identifiables a -, , défini dans le précédent paragraphe, et
pour finir, les relations entre [S] et [C] sont les suivantes:

1

|
Cu=7— C +2Cph=FT"""T—
“=S.. 1 279 28,

On obtient pour le cas <111> les relations suivantes:

| C,, +2C,,
=24/3
p=2V3¢e 0. 4C, +C, +2C,
et
L 2 1
44
+_—
7 Cy +2C,
)
avec E .= z

Nous avons introduit ici le coefficient ey4, qui est un élément du tenseur de 3° ordre [e]
(ce n’est pas le tenseur déformation!). Il est souvent appelé tenseur piézo-électrique, au méme
titre que [d]. Le tenseur [d] relie la polarisation aux contraintes, tandis que [e] relie la
polarisation aux déformations. Leurs termes sont intimement liés, et on a la relation:

dis=e14/Cas

Comme nous I’avions déja dit, le résultat est identique & celui des références 10 et 23,

seule une correction de la constante diélectrique doit étre apportée.
La thése de R. André a mis en évidence la forte non-linéarité du paramétre e en

fonction de la déformation ; nous y reviendrons au paragraphe D, mais sa valeur ne dépasse

pas 0.2 C/m’. Nous le verrons aussi dans la suite, les valeurs des C; sont les suivantes:
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C44=2.07 10" Nm™
C1,=3.96 10" Nm
C11=5.66 10" Nm™

La correction & €€, est donc au maximum de 1.2 102, La constante diélectrique relative
vaut dans CdTe =10, ainsi ego=8.854 10™"". La correction calculée ne dépasse donc pas 1.3%.
Nous ne tiendrons pas compte dans la suite de cette petite correction, la valeur € =10 n’étant

pas connue avec suffisamment de précision.

C-3-2) Influence sur la structure de bande.
Elle se fait sentir a deux niveaux:
-le champ piézo-électrique sépare spatialement les électrons et les trous
-I’énergie de recombinaison électron-trou est abaissée d’un facteur €.Fpiczo.L; du
fait du champ, et augmentée par les modifications des énergies de confinement. Le résultat net

de ces changements sera un décalage vers le rouge de |’émission.

La structure de bande est alors la suivante:

CdMnTe
bande de CdMnTe
conduction g
CdTe
Ve
el i
[
B " hh
Y
A I
bande de Vhh
valence des y
trous lourds Figure 1-6 structure de bande
compléte d’un puits quantique piézo-
électrique

El

L’énergie de recombinaison électron-trou sera alors:

Ehv=Eg+el+hhl'eriézoLz [ éq 11 4]
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Si I’on compare un puits quantique piézo-électrique a un puits carré, tout étant égal par

ailleurs, on obtient les parametres suivants:

Puits piézo-électrique Puits carré
el 52.4 meV 18.9 meV
hhi 23.8 meV 2.4 meV
Fiz. L, 78.8 meV 0 meV
E,, 1603.4 meV 1627.3 meV

Ces valeurs ont été calculées a partir d’un échantillon « standard » et a 4.2K:
-Proportion de Manganése dans la barriére: 16%
-Largeur du puits 30 Monocouches (112.5 A)

-e14=0.08 (correspondant environ a un champ piézo de 0.68 mV/A)
D) Influence et valeurs typiques des différents paramétres.

D-1) Les barriéres

borne inférieure: Il faut se souvenir que la hauteur des barriéres est reliée au pourcentage

de Manganese, donc a la contrainte exercée sur le puits et donc directement a la valeur du
champ piézo-électrique. Typiquement un champ de 0.5 mV/A est un minimum pour voir des
déplacements conséquents (voir chapitre II). Ceci correspond environ a des barriéres a 15% de
Manganése. Les sauts de potentiels vus par les électrons et les trous sont alors respectivement
de 150 et 80 meV. Ces valeurs assurent un bon confinement puisque la probabilité de trouver
un des deux porteurs dans la barri¢re n’excéde pas 5% pour des puits standards (environ
100 A de large et 1 mV/A de champ). Ceci est important car si I’étude de certains phénoménes
(effet polaron par exemple) nécessite la présence de porteurs dans la barriére, il n’en va pas de
méme pour nous. L’hétéro-jonction CdTe-CdMnTe étant le siége de défauts sur lesquels

peuvent se piéger les excitons, elle ne peut &tre que source d’ennuis!

borne supérieure: a nouveau deux facteurs entrent en ligne de compte. Le premier est

d’ordre technologique. Pour une concentration de manganése donnée, la largeur du puits ne
peut dépasser une valeur critique au-dela de laquelle le CdTe relaxe [réf. 7]. Plus la

concentration augmente, plus cette épaisseur est faible et plus notre liberté de manoeuvre se
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réduit. Le second facteur est lié au champ et aux fluctuations d’épaisseurs. En effet aucune
machine MBE n’est suffisamment stable pour garantir une épaisseur parfaitement constante.
Dans le meilleur des cas, ’épaisseur varie d’une monocouche autour de la valeur visée.
Sachant que la monocouche de CdTe est de 3 A environ et si ’'on exprime le champ piézo-
électrique Epie;o €n mV/A, une fluctuation de plus ou moins une monocouche se traduira sur un
spectre de photoluminescence par un élargissement de I’ordre de 3.Epic,o. Si ’on veut garder
des spectres fins de maniére & bien observer les éventuels changements de régimes, les ailes
hautes et basses énergies, le champ ne doit pas étre trop important. Une valeur de 2 mV/A est
une borne supérieure. Ces deux facteurs tendent a limiter la concentration de Manganése a
25%.

La profondeur des puits pour les électrons sera donc comprise entre 160 et 265 meV, et
pour les trous entre 80 et 130 meV. Le tableau suivant montre que I'influence des barrieres
sera minime, en regard de celle du champ ou de I’épaisseur, sur le confinement des porteurs et
sur la valeur du gap. Nous avons ici considéré un puits de 100 A, un champ de ImV/A et
calculé le confinement et la valeur du gap Nous avons aussi a titre de comparaison fait le calcul

pour un puits carré de 100 A de large:

Ve =159 meV Ve =159 meV Ve =265 meV Ve =265 meV
Vhh =79 meV Vhh =79 meV Vhh =132 meV Vhh =132 meV
champ 1 mV/A champ 0 mV/4 champ 1 mV/4A champ 0 mV/A
el 63.6 meV 223 meV 68.3 meV 25.1 meV
hhl 29.1 meV 2.9 meV 30.9 meV 3.1 meV
gap 1599.2 meV 1631.8 meV 1605.7 meV 1634.72 meV

D-2) La valeur du champ piézo et le coefficient e;4

Comme nous I’avons déja dit, la valeur de e14 dépend fortement des contraintes et donc
de la proportion de manganése dans les barriéres. Cette dépendance a été mise en évidence par

R. André de fagon expérimentale et peut étre représentée par la courbe de la figure I-7.
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P 0.1 = €14 en fonction de 1a
C\é i i déformation [réf. 10]
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Méme si I’on connait avec précision I’état des contraintes et donc la déformation de la
couche de CdTe considérée, la détermination de e14 est entachée d’une grande imprécision. Si
I’on considére par exemple une déformation de -0.5%, la valeur de €14 peut osciller entre 0.09
et 0.115. Ces deux valeurs correspondent &4 des champs de 1.08 et 1.36 mV/A et i des
positions pour I’énergie de recombinaison el-hh1 de particules libres de 1602.2 et 1588.1 meV
(calculées pour des barriéres de 240 meV pour les électrons et 120 pour les trous, et pour une
largeur de 100 A). Ceci nous montre & quel point la détermination a priori du champ présent
dans un échantillon est délicate et & quel point ce paramétre influence la position des
transitions.

Afin de déterminer sa valeur, la seule méthode possible est de déterminer
expérimentalement la position du gap excitonique, et, connaissant la hauteur des barriéres ainsi
que I’épaisseur, de retrouver cette valeur par le calcul en considérant le champ comme
parametre ajustable. On vérifie ensuite qu’elle s’inscrit bien dans les barres d’erreurs.

Nous pourrions utiliser une seconde courbe, tirée elle aussi de la thése de R. André

présentée figure I-8, reliant la contrainte au champ piézo-électrique:
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Figure I-8 dépendance du champ piézo-€lectrique en fonction de la

déformation, tirée de la référence 10

Mais, comme précédemment, la détermination a priori du champ piézo-électrique est
entachée d’une erreur de lordre de 20% dont Iinfluence sur la position de la raie de
luminescence est considérable. De nouveau, seule la détermination a posteriori de ce champ est

raisonnable.

D-3) La largeur des puits

Nous avons vu précédemment que les hauteurs des barriéres pouvaient étre considérées
constantes a 200 meV pour les électrons et 100 meV pour les trous. Nous avons calculé dans
cette hypothése I’énergie de la transition fondamentale el-hhl bande & bande pour différents
champs et différentes largeurs de puits. C’est ce que représente la figure I-9 (le détail des

calculs est présenté au Chapitre II):
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Largeur du puit (A)

e
: 1630 nev—

00 ' 05 ' 10 15 20
Champ piézo-Glectrique (mV/A)

gap bande 4 bande d’un puits quantique en fonction de la
largeur et du champ piezo-électrique. Les barriéres des
€lectrons et des trous sont respectivement de 200 et 100 meV

Figure I-9

Plusieurs contraintes conditionnent la définition de nos puits:

-nous avons vu que le champ piézo-électrique est compris entre 0.5 et 2 meV/A

-les puits orientés <111> sont réalisés & partir de substrats de CdZnTe & 5% de
zinc dont le gap 4 I'hélium vaut 1622 meV, et 1610 meV a I’azote, La luminescence du
substrat est visible dans nos expériences; si elle est fine et bien définie i basse température, elle
est par contre tres large 4 77 K (typiquement une quinzaine de meV). L’étude de la
luminescence des puits quantiques n’est possible que si le spectre associé est suffisamment
éloigné de celui du substrat.

Si on souhaite que la luminescence du puits soit a une énergie supérieure a celle du
substrat, il faut qu’elle soit au minimum de 1640 meV. En effet, comme nous le verrons par la
suite, nous observerons surtout des excitons dont I’énergie de recombinaison est inférieure
d’une dizaine de meV a celle bande a bande. L’échantillon le plus large satisfaisant cette
condition est de 70 A environ pour un champ de 1 mV/A. De telles épaisseurs accentuent
I'importance du conﬁnqment des porteurs. De ce fait I’écrantage du champ piézo-électrique
tend a étre compensé par la variation des énergies de confinement. En anticipant sur les calculs

présentés au chapitre II, nous présentons ici Iévolution de la transition bande & bande el-hhl
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pour deux puits respectivement de 70 et 100 A, présentant un champ piézo-électrique de
1 mV/A. On pourrait s’attendre a un déplacement de la raie de luminescence de 70 et 100 meV
respectivement pour un champ totalement écranté si ’'on ne tenait pas compte des variations
des énergies de confinement. Ceci n’est pas le cas, et la figure I-10 montre bien que les effets

de confinement joue un réle primordial pour les faibles largeurs:

660

Energie de la transition el-hhl

B0

L L s s saaal " st asaal i d a2l
mﬂ*’ o° o" D?

Densité de porteurs (cm -2)

Figure I-10 évolution du gap bande 4 bande en fonction de la densité de porteurs
pour deux largeurs de puits

De plus, pour une densité de 2 10" cm™ , le déplacement attendu est 3 fois plus
important pour le puits de 100 A. Ceci est important, car comme nous le verrons par la suite,
les phénomeénes & N-corps perturbent beaucoup les expériences pour des densités supérieures,

il est donc primordial d’observer des déplacements pour des densités relativement faibles.

On voit donc que les puits de faible largeur ne peuvent convenir. Si & présent on désire
que la transition se fasse & une énergie inférieure a celle du substrat, il ne faut pas dépasser
1600 meV. Des largeurs de 140 A ne posent pas encore de probléme au niveau des épaisseurs
critiques, ce qui va nous limiter est ici d’ordre expérimental. En effet le photomultiplicateur et
la galette micro-canaux (voir chapitre III) que nous utilisons lors des expériences en temps

résolu ont une courbe de gain qui chute énormément en dessous de 1560 meV. Ils deviennent
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ainsi a la fois moins efficaces et moins linéaires! On comprend donc que nous ne désirions pas

travailler dans ces conditions.

Ces contraintes déterminent donc grandement la structure de nos puits. Les champs

seront compris entre 1 et 2 meV/A et la largeur ne s’éloignera pas de 100 A.

D-4) Conclusion

Lorsque nous présenterons dans le second chapitre les résultats des simulations en
fonction de la densité de porteurs présents dans les puits, nous considérerons cinq cas
« d’école », c’est a dire cinq puits dont les caractéristiques sont les suivantes:

Ve=200 meV

Vh=100 meV

Largeur 100 A

Champ piézo 0, 0.5, 1, 1.5, 2 mV/A

E) Ou on tient compte de la température.

E-1) Influence sur les constantes élastiques

Les valeurs de c;; reproduites dans le tableau suivant sont tirées du travail de Greenough
et al. [réf 21]:

Constantes

élastiques 4.2 K 77K
Cu 5.66 £0.01 5.62 +£0.01
Ci2 3.96 £0.01 3.93 £0.01
Cau 2.070 +£0.001 2.061 +0.001

Constantes élastiques de CdTe (x10™° N.m?)

1l faut néanmoins noter que ces variations sont trés faibles comparées aux incertitudes de

mesure. Pour s’en convaincre il suffit de regarder les résultats de travaux antérieurs:
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Références Cu Ci: Cu

Greenough [réf. 21] (1973)| 5.62 3.93 2.061
Berlincour [réf. 22] (1963) | 6.15 4.30 1.96
Vekilov [réf. 26] (1971) 5.57 3.84 | 2.095

Constantes élastiques de CdTe (x10™° N.m™) a 77K

Le travail de Greenough et al., outre qu’il est le plus récent, est le seul a nous fournir une
étude précise en fonction de la température. Si I’on peut toujours douter des valeurs absolues
déterminées, leurs variations constituent un élément d’information important. Le travail
présenté dans les paragraphes précédents nous permet a présent de déterminer les différents
paramétres du puits, a partir de la composition en Manganése des barriéres et de la largeur du
puits. Nous I’avons fait ici pour un échantillon standard & la température de I’hélium liquide et

a celle de ’azote:

77K 4.2K écart relatif
Ve 200.93 meV 200.7 meV 0.1%
Vhh 100.22 meV 99.91 meV 0.3 %
Fiz, 1.011 meV/A 1 meV 1.1%
E,, 1602.25 meV 1603.3 meV 0.065 % (1 meV)

-proportion de Manganése 19%
-largeur: 100 A

Afin de mesurer les effets sur le champ piézo-électriques des variations des c;, nous
avons ici fixé ejq 2 0.0994 de maniére & obtenir un champ de 1 mV/A a 4.2K, et I’avons
considéré constant. L’énergie de la transition bande  bande Ey, a été calculée en considérant le
gap du CdTe massif égal a 1606 meV pour ces deux températures. Cette valeur est inexacte
pour la température de I’azote, mais permet de bien visualiser I’effet des variations des c;; sur la
position de raie.

Les écarts mesurés sont parfaitement négligeables en regard des incertitudes sur la
largeur du puits et de la composition en manganése. De méme, la valeur du champ déduite de
la figure I-7 est entachée d’une incertitude bien supérieure 4 1.1%. Seule une expérience de
photoluminescence nous permettra pour un échantillon donné de déterminer la valeur réelle du

champ piézo-électrique.
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Ainsi nous considérerons dans la suite que les paramétres élastiques ont pour valeurs

celles mesurées a basse température.

E-2) Influence sur le gap

Nous avons, tout au début de ce chapitre, affirmer connaitre la variation du gap de CdTe
en fonction de la température. Néanmoins les premiéres expériences que nous avons effectuées
a I’hélium puis a I’azote nous ont montré que la différence de gap était plus petite que prévue.

Nous avons donc réalisé une expérience de photoluminescence 4 trés basse excitation et a

température variable, présentée figure I-11.

B64

---0--- gap excitonique expénmental
gap excitonique théorique
---B - différence

g8 B

8

i

Gep excitonique (meV)
g

8

Température (K)

Figure I-11 gap excitonique en fonction de la température de 1’échantillon M482V
(carrés ouverts). Nous avons également représenté 1’évolution du gap de
CdTe massif (trait plein) tirée de 1a référence 3

Les différences observées jusqu’a 15 K environ peuvent s’expliquer sans peine par un
déplacement de Stokes. La densité d’état est en effet perturbée par les fluctuations de longueur
et de champ piézo-électrique. A trés basses températures, les porteurs, qui redescendent dans
leur état fondamental aprés avoir été créés assez haut en énergie, peuvent se piéger sur des
puits de potentiel locaux, et ne pas en sortir. A température plus élevée, I’activation thermique

peut leur permettre de s’en échapper et de peupler ainsi le bas de la densité d’état.
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Le reste de I’évolution pourrait s’expliquer de la méme fagon: plus la température
augmente et plus les porteurs excursionnent la densité d’état. Cette explication conduirait a
penser qu’elle est trés inhomogéne (plus de 6 meV de large). Or les expériences réalisées en
transmission (voir le chapitre IV a ce propos), montrent que la largeur & mi-hauteur du spectre
d’absorption est de I’ordre de 5 meV. Il faut savoir que 40 puits quantiques sont alors empilés.
La largeur mesurée est donc en partie causée par les inhomogénéités de contraintes ou de
largeur d’un puits sur I’autre, et n’est donc pas une mesure directe de la densité d’états d’un
puits unique. Les différences observées sur la position du gap entre 20 et 90 K ne peuvent
donc pas s’expliquer par un tel phénomene.

Les propriétés magnétiques de I’alliage CdMnTe sont peut-étre la cause de cette
dépendance. A. Gaj et al. [réf. 25] ont en effet montré que I’évolution de son gap, méme en
’absence de champ magnétique appliqué, présentait a basse température un comportement
différent de celui des semi-conducteurs non-magnétiques: 1’augmentation du gap a basse
température est ralentie.

Nous n’avons pas poussé plus avant cette étude, et avons considéré dans les expériences
réalisées par la suite, que le gap du puits quantique était celui mesuré expérimentalement, a

faible excitation, a la température de I’azote ou a celle de I’hélium.

F) Conclusion

Ce chapitre nous a permis de constater la grande influence du champ piézo-€électrique sur
la structure du puits quantique et plus particuliérement sur la position énergétique des
transitions. Nous avons aussi pu mettre en évidence 1'impossibilité de déterminer sa valeur a
priori; seule I’expérience peut fournir cette information.

Nous avons optimisé la proportion de manganése et la largeur des puits afin d’étudier
leurs comportements sous forte densité dans les meilleures conditions.

Nous avons enfin, pour la premiére fois, montré clairement que I’on pouvait s’affranchir
totalement de I’effet piézo-électrique inverse.

Nous allons a présent passer au sujet proprement dit de cette étude, a savoir le
comportement des puits quantiques piézo-électriques sous forte excitation. Le chapitre suivant
est consacré a 'approche théorique de cette situation, les notions qui y sont développées

seront abondamment utilisées dans toute la suite.
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Chapitre 11
Modélisation théorique des Puits Quantiques piézo-électriques en

présence de porteurs

Avant propos: Si le chapitre précédent nous donne les éléments nécessaires a la
caractérisation de nos échantillons dans leur état fondamental, il ne nous fournit par contre
aucun élément d’information sur leur comportement dans I’état excité. Ce chapitre va
s’employer & combler cette lacune.

Nous ferons I’hypothése que le matériau est exempt d’impuretés, et qu’ainsi le nombre
d’électrons est égal au nombre de trous. Nous parlerons donc de paires libres et de paires liées
pour caractériser le cas des particules libres et celui des excitons. Nous justifierons cette
hypothése en fin de chapitre.

Nous étudierons dans un premier temps le comportement des puits quantiques piézo-
électriques en présence de paires libres. En réalité les puits seront peuplés a la fois de paires
libres et de paires liées. Nous étudierons donc dans un deuxiéme temps le cas des excitons, en
nous attachant notamment & calculer leur énergie de liaison et I'efficacité avec laquelle ils
écrantent le champ piézo-électrique, de maniére a définir une méthode permettant de traiter le
cas réel.

Avant de mener ces deux études, un paragraphe d’introduction nous permettra de mettre
en place les éléments théoriques qui nous serviront tout au long de ce mémoire: la définition
des masses effectives utilisées, les fonctions d’ondes et la force d’oscillateur des transitions.
Cette derniére notion nous sera indispensable dans le chapitre III, quand nous voudrons
corréler les déplacements expérimentaux des spectres de photoluminescence liés a I’écrantage

du champ piézo-électrique, avec la théorie.

32
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A) Préliminaires

Les définitions présentées dans ce paragraphe seront utilisées sans cesse par la suite, ce
qui justifie leur présence en téte de ce chapitre. Leur importance future est telle que nous avons
tenté de les décrire de fagon trés précise, ce qui ne manque pas d’alourdir la présentation par
de nombreuses mises en équations. Nous espérons néanmoins que cette démarche se justifiera
aux yeux du lecteur par un gain en clarté non négligeable.

Dans toute la suite les axes (x,y,z) sont définis comme le montre la figure II-1.

puits de CdTe
/ Surface S
A
X
o :
' : S Z
Y
barriéres de CdMnTe
Figure 11-1 présentation des conventions d’orientations

Le volume V délimité par les pointillés englobe le puits quantique et mord dans les
barriéres. C’est dans ce volume que nous travaillerons pour définir et normaliser les fonctions
enveloppe. C’est aussi ce volume qui nous servira au chapitre IV pour définir I’absorption du
puits quantique. Nous I’avons un peu étendu hors du puits proprement dit car, comme nous le
verrons par la suite, les porteurs ont une fonction de probabilité de présence qui s’étend de
quelques pour-cent dans les barriéres.

Nous ferons I’approximation que les fonctions de Bloch liées au puits quantique CdTe

proprement dit s’étendent identiquement aux barri¢res de CdMnTe.
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A-1) Définition des masses utilisées

Nous aurons a considérer deux types de masses: celles définies pour la direction z (axe

cristallographique <111>), et celles définies dans le plan des couches (x,y).
A-1-1) Masses dans la direction z Notation: m, et m,

Pélectron:
la bande de conduction (bande I'6) est considérée isotrope, et les effets de non
parabolicité sont négligeables dans les hétérostructures que nous étudions [réf. 1]. La masse

effective de I’électron dans CdTe a été mesurée par Romestain et al [réf. 2] et vaut 0.096 m,.

le trou:
Le cas de la bande de valence (I'8) est plus complexe dans la mesure ou elle n’est pas
isotrope. Proche du centre de zone, elle est habituellement décrite par I'hamiltonien de
Luttinger [réf. 3-4] qui s’écrit en quantifiant le moment cinétique des trous selon I’axe

cristallographique <001>:

A B C 0
-2|B" -A 0 C \
Ho=> e o -a _BJ— moylkI [éq. 11-1]
0 C -B" A

avec A=y, (k% + k% - Zk%)
B=-237, ky (ke - iky)
=—J§[72(k§ - k%) - 2iy3ky ky]
ou 7, Y2 et y3 sont les paramétres de Luttinger. Ils ont été mesurés dans CdTe par
résonance cyclotron par Le Si Dang et al. [réf. 5] et valent : 4.6, 1.6 et 1.8.

Remarque: les axes choisis ici sont différents de ceux définis en début de paragraphe.

Nous avions défini la direction z suivant I’axe cristallographique <111>, cet axe correspond ici

1 = = s ,
a f(i +y+ z). C’est la seule exception a notre convention.
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Nous devrions, a priori, tenir compte de I’effet des contraintes dans ce calcul, mais la
résolution compléte du probléme [réf. 6] montre que leur valeur n’a pas d’effets sur les masses
effectives déterminées dans le cas d’un axe de croissance <111>, Finalement:

1

———=10m pour les trous lourds
Y1—27; °

mp=

A-1-2) Masses dans le plan des couches. Notation m,, et my,

I’électron:

La bande de conduction étant isotrope, la masse des électrons dans le plan des puits sera

toujours égale a 0.096 my.

le trou:

La dispersion de la bande de valence dépend quant a elle de I’orientation du vecteur k dans
le plan des couches, et n’est pas parabolique. Néanmoins I’approximation de la masse effective
est indispensable pour mener a bien les calculs. G. Fishman [réf. 7] a développé une méthode
originale permettant d’effectuer une moyenne appropriée suivant les directions de k; la
dispersion moyenne ainsi obtenue peut étre décrite par une parabole pour des k inférieurs a
0.04 A" environ.

Les masses my, dont nous avons eu besoin ont été calculées par G. Fishman dans le cas de
puits non perturbés (triangulaires). Elles varient avec la forme de ceux-ci, mais le calcul ne
permet pas encore de les déterminer dans le cas d’un puits quelconque (quand il est perturbé
par les porteurs par exemple). Nous les considérons donc comme constantes. Cette
approximation est justifiée dans la mesure ou entre le puits piézo-électrique et le puits carré
correspondant, elles ne diminuent que de 20% pour hhl et 30 % pour hh2; or, comme nous le
verrons, nous restons toujours trés loin du puits carré. Afin d’illustrer cela, la figure II-2
représente:

- la dispersion moyenne de la bande de valence calculée pour I’échantillon M482V
- la dispersion moyenne pour un puits identique mais exempt de champ piézo-électrique

- les approximations paraboliques correspondantes
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Pour I’échantillon M173V (utilisé dans le chapitre IV), la masse effective du trou lourd

0r niveau hhl
puits camé

Mpn1= 0.20 my

My = 0.30 my

_40 =
S 60
(]
Q
g) &0
ta
i niveaubh2
. Mgy = 0.23 my
10 -

Mypzy = 0.43 myp

PR TR [N NS (R S J ; . i —
0.00 0.01 002 003 004 005 006 007 008 009 0.0

kA1)

Figure 11-2 dispersion de 1a bande de valence de 1’échantillon M482V (utilisé dans
le chapitre ITI), et d’un échantillon identique mais sans champ piézo-
électrique. En trait plein le calcul complet [ref. 7], en traits discontinus
et pointillés les approximations paraboliques utilisées.

h1 est 0.20 my et pour I’échantillon M151V (utilisé dans le chapitre III) elle est de 0.21 m.

Notons qu’il existe une approximation trés utilisée [réf. 25-26-27] pour la détermination
des masses dans le plan des couches: il s’agit de 1’approximation dite diagonale. Elle consiste a

négliger les termes non diagonaux de la matrice de Luttinger, et donc a négliger tout couplage

entre bandes de trous. Elle conduit &: my,, =

les trous lourd 1 et de plus de 60% pour les trous lourds 2, par rapport au calcul complet

1

Y1 2

développé par G. Fishman. Cette approximation n’est donc pas satisfaisante dans notre cas.

A-2) Définition des fonctions enveloppe utilisées

A-2-1) Cas des porteurs libres

Les fonctions d’onde des électrons et des trous libres seront décrites dans la suite par:
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¢i(5"zi’f<j) = (pj(zj).i%i]ﬁz.uj,o(bj,zj) [éq. I1-2]

ou j=e,h
k; est le vecteur d’onde de la particule libre dans le plan des couches
o est la fonction enveloppe décrivant le confinement des porteurs selon ’axe z.
Elle est solution de I’équation de Schrédinger décrite dans le paragraphe II-B-1-1.
Le mouvement dans le plan des couches est décrit par une onde plane,
normalisée par la surface totale de 1’échantillon. ‘

Enfin, la fonction uj, désigne la fonction de Bloch de la bande considérée, au |

centre de la zone de Brillouin (point I'). .

Afin de justifier en quelques lignes I’expression utilisée, rappelons que:
- la base {€".u,—}, n indigant tous les niveaux d’énergie possibles pour le
cristal considéré, est une base compléte [réf. 8].
- en conséquence la fonction d’onde d’une particule est combinaison linéaire des
ces fonctions.
- on peut montrer que cette expression trés générale se ramene au premier ordre

a celle que nous utilisons [réf. 9].

A-2-2) Cas des excitons

La fonction d’onde des excitons sera décrite par:

.. iRK . B
¢'ex (aeh »Ze, Zn, R, K) = (Pex(ze sZh, peh)-fipf;g—) . ue,O(pe > Ze)-uh,o(ph » Zh) [éq. 1I-3]

Les notations ne changent pas par rapport au cas libre. Le vecteur pex, exprime la position

relative de I’électron et du trou dans le plan des couches: py, = \{(xe— xh)2+(ye—yh)2. Les .

vecteurs R et K sont respectivement le vecteur position et le vecteur d’onde du centre de

masse de I’exciton;

(mg/Hmyy). R=mey.petmyy.pn
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On décrit le mouvement de I’exciton dans le plan des couches par une onde plane. La

fonction enveloppe @.x sera étudiée en détail dans le paragraphe II-C-2.

A-3) Notion de force d’oscillateur

Haug et Koch [réf. 10 p22] donnent une expression de la force d’oscillateur, déduite de
la comparaison des calculs de la susceptibilité électronique d’un point de vue macroscopique et
d’un point de vue microscopique. Elle s’exprime si I’état initial est || > et 1’état final |n > par:
reom,

e’

ou - dy est I’élément de matrice dipolaire électrique liant les états [n> et ||>:

Fo = ldul” En [éq. II-4]

du= <n|d [I > = e <njx |l > si le champ est polarisé suivant x
- Eq est I’énergie E,-E;.

I nous faut donc exprimer cet élément de matrice dans les cas libre et lié afin d’obtenir
les expressions des forces d’oscillateurs. Nous allons pour cela calculer 1’élément de matrice
pni, Ou p est opérateur —iZV. Nous verrons par la suite qu'une relation simple lie les deux

€léments de matrice py et dn.

A-3-1) Cas des porteurs libres

Nous avons donc;:

<¢e|PI¢h) _ ‘{(p:(z ) exp-— (iﬁs(ke‘ ku) .u:,o(ﬁ,z ).(hkh+ p) (ph(z )-Uh,o(_ﬁ,z ).d3r

[éq. II-5]

L’opérateur Ak apparait en faisant agir I’opérateur p sur exp(-ikyp).

L’intégrale se fait sur un volume contenant un trés grand nombre de mailles élémentaires.
Par définition les fonctions de Bloch ont la périodicité de ces cellules, nous allons donc
transformer cette intégrale sur le volume total en une somme d’intégrales sur les mailles
élémentaires. Si n indice les mailles on pose:

z=2Z.%z N

p=Rat+p
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Nous ferons de plus l'approximation ¢(z)= ¢(Z,), la fonction enveloppe étant lentement
variable en regard des dimensions atomiques. Si v = {” est le volume de la maille élémentaire,
et enfin si on pose Ny le nombre de cellules élémentaires couvrant la surface de I’échantillon, et

N.. le nombre de cellules dans la direction z du volume V déja défini (V= Nu.Ny), il vient:

N -iR, "e_" Np )
(0c|p|dw) = é e Nik k) mécpe(zm)%(zm)@
T [éq. 1I-6]
rj.'exp(-lp ike— kn)) atolBz)-(hin + p).uno(Br2 )_der

Cet élément de matrice est nul, sauf si ke=k, (on retrouve la conservation du vecteur k).

1l vient donc:

|(¢e|p|d>,,)|2 = [(o. (ph>|2 {%L{ wo(pz): p.uno(prz ). d%}} [éq. IL7]

Le terme Fik disparait du fait de I’orthogonalité des états de la base considérée.

Le dernier élément de cette équation peut s’écrire [réf. 11] dans le cas de la bande de
valence de trous lourds qui nous intéresse: E;mo/4, E, valant dans notre cas environ 20 eV.

On peut de plus montrer [réf. 12 p.1303 et réf.10 p.73] dans un cas général que si les

vecteurs d’onde k, et k; associés aux états [n> et | 1 > sont nuls, la relation suivante est vérifiée:

2
|dnl|2 = 62 h2 pnl

4me, mo? By

[éq. 11-8]

La variation des dy n’excédant pas 10% si k ne dépasse pas 0.06 A [réf 10], nous les
négligerons et considérerons ces éléments de matrices constants et égaux a leurs valeurs en
k=0. La justification de cette hypothése est que dans une telle configuration (k=0.06 A, la
densité de porteurs dans le puits serait de I’ordre de quelques 10" cm’, valeur ou nos calculs,
qui ne tiennent pas compte des phénoménes 4 N-corps, n’ont plus grand sens depuis bien

longtemps!

Dans ce cas la force d’oscillateur de la transition e1-h1 entre particules libres s’exprime:
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E,
2E.1-m

o)

(o,

Fei-m= [éq. II-9]

L’information principale de ce calcul est que la force d’oscillateur varie comme le carré

du recouvrement des fonctions enveloppe.

A-3-2) Cas des excitons
L’opérateur p va ici agir entre I’état « vide d’excitons » et I’état « exciton ». Elliot
[réf. 13] a montré que I’élément de matrice recherché pouvait s’écrire dans ce cas:

(nlpl1) =02y (P = 0,2 = Zh)-wuz,o(az )puno(pz).d®  feg 1r10f

D’ou on tire par un raisonnement identique au précédent:
2
[éq. 1I-11]

2
* 1 - - -
|(n|p|l)|2=S.‘£ wex(p=0,ze=zh)dZ{ ‘;'{.ue,o(p,Z)-p-uh,o(p,z).d3r

En anticipant sur le paragraphe //-C-2 la fonction enveloppe de I’exciton peut s’écrire:

1 \/p:h+a(ze "Zh)2 —I
Oex(Pens 225 24) = JN—U‘coe(ze)-wh(Zh)-ex - - J [éq. IL-12]

ou a et A sont deux paramétres variationnels. Notons que c’est o qui assure la
corrélation des électrons et des trous suivant z. Une description purement 2D revient a poser
o=0.

Notons enfin que Ny a pour dimension le m% afin d’assurer la normalisation de la

fonction enveloppe sur le volume V.

La force d’oscillateur de la transition excitonique sur ’ensemble du volume V, s’écrit

donc:

<(p° |(ph N_O 2Eex

Fex= [éq. IE-13]

ou E; est I’énergie de la transition excitonique.

Afin de mieux appréhender cette expression il est utile de revenir a un formalisme

A2 ,
purement 2D. Dans ce cas a=0, A est le rayon de Bohr de I’exciton, et N, = > expression
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S Ep i , ]
— = On voit qu elle dépend des
A, Eex

de la force d’oscillateur devient alors: F,= K(pelq’h)lz
mémes paramétres que dans le cas des paires libres, & un facteur S/mA? prés: mA? mesure 1’aire
du disque occupé par I’exciton dans ce formalisme 2D et S la surface de I’échantillon. La force
d’oscillateur excitonique sera donc d’autant plus importante que I’on pourra mettre d’excitons
dans cette surface sans qu’ils se recouvrent. Contrairement au cas des paires libres, c’est
I’ensemble de I’échantillon qui détermine I’absorption d’un exciton. C’est pourquoi il est
courant de parler d’absorption par unité de surface dans le cas excitonique. Le passage au cas
pseudo-2D (a#0) complique quelque peu le probléme mais ne change pas qualitativement la
description précédente.

Nous aurons I’occasion de reparler de cela dans le paragraphe II-C-3.

B) Cas des paires libres: calcul de Hartree

L’objet de ce calcul est d’étudier I’effet d’une densité N de paires libres dans un puits

quantique piézo-électrique quelconque.
B-1) Modélisation

B-1-1) Principe
Cette méthode a été développée pour la premiére fois dans les années trente par Hartree
afin de résoudre des problémes de systémes atomiques. Elle fut ensuite appliquée aux solides et
donna les premiéres informations intéressantes sur les propriétés électroniques de populations
d’électrons libres. Elle est encore trés utilisée pour I’étude des puits dopés [réf. 14]. Nous
allons pour notre part I’étendre au cas d’une population d’électrons et de trous.
Le principe de la méthode est le suivant: il consiste, dans I’approximation de la fonction
enveloppe, a résoudre I’équation de Schrodinger
B 2o
2m;  oz?
i=ehh

+{ Vaeters @) + Vipieao (9 + Vpoiwon 0] 0@ =E;.0,d)  [ég. I1-14]

ou (; est la fonction enveloppe considérée et m; la masse dans la direction de croissance.

Les potentiels considérés sont:
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~Vheuro, qui représente le potentiel carré né de la différence de gap entre CdTe et
CdMnTe, compte tenu de la variation de gap de CdTe due aux contraintes. Ce potentiel ne
sera pas modifié par I’augmentation de la densité de porteurs.

-Vhiezo, qui ne dépend que du champ piézo-électrique présent dans la structure, dont il
est 'intégrale sur son épaisseur. Il ne dépendra pas, lui non plus, de la densité de porteurs
présente.

~Vpoimon, potentiel créé par la répartition de charges dans le puits, qui dépend de la

densité N et de hy. P et |yw /> On le calcule en résolvant numériquement 1’équation de

p(2)

Poisson: AVpoisson(z)+——=0. La densité de charge p(z) est donnée par: e.N.( |\|/hh(z) -
€€g

I\Ve(z) |2), les fonctions enveloppes étant normalisées.

Résolution:

Le calcul est auto-consistant et se déroule comme suit: la premiére itération consiste a
calculer la forme des fonctions enveloppe dans le puits exempt de porteurs (Vpoisson=0). Nous
avons alors acceés aux fonctions de probabilité de présence des électrons et des trous. Pour une
densité arbitraire N, le calcul de Poisson nous fournit la forme du potentiel Vpgison créé par la
répartition. Nous ajoutons ensuite ce potentiel & (ViusotVyiczo), €t Ion recalcule dans ce
nouveau potentiel global les fonctions enveloppe. On procéde autant de fois que nécessaire
pour la convergence. Le nombre d’itérations dépend beaucoup de la densité de paires
considérée, mais il est d’environ 20 pour des densités inférieures a 10" cm? et peut atteindre
la centaine quand on passe a des densités de I’ordre de 10" cm™.

Le calcul des fonctions enveloppe se fait numériquement; la méthode est inspirée de la
référence 15.

Pour éviter les divergences causées par de trop fortes variations d’une itération a Pautre,
le potentiel de Poisson utilisé pour Pitération (i+1) est une combinaison linéaire du potentiel
résultant des fonctions enveloppe de Iitération i et du potentiel résultant de I’itération i-1. Le
poids du potentiel i ne dépasse jamais 40% sous peine de faire diverger le systéme. Il peut
chuter a quelques pour-cent lorsque I’on traite de fortes densités (typiquement quelques 10'2

cm? et au-dela).
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B-1-2) Hypotheéses

Dans le calcul de Hartree apparait la masse de la particule suivant z (direction de
croissance). Or le puits est constitué de deux semi-conducteurs: CdMnTe pour les barriéres et
CdTe pour le puits proprement dit. Nous devrions donc tenir compte de cette discontinuité,
Bastard a montré [réf.16 p74 et réf. 17] que dans ce cas I’équation de Schrodinger décrivant
correctement le probléme s’écrit:

1

B mp.wi(z) =[E; - V(2)]o:(2). léq. IF-15]

. ) 1
En intégrant des deux cOtés suivant z, on montre que la fonction —()(p'i(z) est
mi\z

continue par construction. On tient donc compte de la discontinuité de la masse de fagon

implicite dans cette écriture.

Nous aurions pu employer ce formalisme, mais nous avons néanmoins considéré des
masses constantes dans tout I’échantillon, et ce pour plusieurs raisons:

-les faibles concentrations de manganése utilisées laissent penser que les différences ne
sont de toute fagon pas trés importantes. De plus les masses calculées dans CdTe ne sont pas
déterminées avec suffisamment de précision pour que I’on puisse raisonnablement tenir compte
de variations de quelques pour-cent.

-comme nous le verrons par la suite, la probabilité de trouver une particule dans les
barriéres ne dépasse jamais 5%. Ainsi, les quelques pour-cent de variation sur la masse

n’influenceraient qu’une trés faible partie des porteurs considérés.

De méme, le calcul du potentiel créé par la répartition de charge se fait en résolvant
I’équation de Poisson, dans laquelle apparait la constante diélectrique du milieu €. Les mémes

remarques s’appliquent encore ici. Nous n’avons donc pas tenu compte des variations de €.

B-2) Résultats

Comme nous I’avions dit dans le premier chapitre, les résultats seront explicités pour des
puits de 100 A de large, et possédant des barriéres de 200 meV pour les électrons et 100 meV
pour les trous. Quand le champ piézo-électrique sera amené a varier, les valeurs considérées

seront: 0, 0.5, 1, 1.5 et 2 mV/A
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B-2-1) Evolution du potentiel
Le puits représenté ici présente un champ piézo-électrique de 1 mV/ A. On peut voir, la
densité de porteurs augmentant, que le potentiel créé par la répartition de charge tend bien &

annuler progressivement I’effet du champ piézo-électrique:

100 A — .
< > Z€ro porteurs
10" cm?
5.10" cm™
200 meV
«— 102 ¢cm™
y 103cm?
100 meVI
(R R T S e w] N I M M TR TR (S TR AR U (A (AR
-100 75 =50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Z (Angstrém)

Figure II-3 structure de bande d’un puits quantique piézo-électrique en fonction de
1a densité de paires présente.

On peut remarquer en outre qu’une densité de ’ordre de 10" cm™ serait nécessaire afin
d’écranter a peu prés totalement le champ piézo. 1l sera trés difficile de I’atteindre et I’on peut
de toute fagon s’attendre & ce que les phénoménes 3 N-corps perturbent énormément la
structure pour de telles densités, rendant I'interprétation délicate. Si I’on reste dans des
gammes de densités raisonnables, de I'ordre de quelques 10" cm?, I'effet de I’écrantage du
champ diminue d’une dizaine de meV le potentiel total pour la bande de valence et pour la
bande de conduction. C’est a priori dans ces ordres de grandeurs que se situeront les

déplacements observés.
On peut étre surpris de 1’aspect trés perturbé du potentiel dans le puits; de plus, pour des

densités supérieures, cette tendance persiste nettement. Mais la situation « idéale » d’un

écrantage total du champ piézo-électrique: le retour a une structure de bandes plates, est une
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solution non stable. En effet une telle structure obligerait les fonctions enveloppe des électrons
et des trous a se symétriser par rapport au centre du puits, annulant du méme coup le potentiel
de Poisson, et donc le champ électrostatique qui compensait le champ piézo-électrique.

De plus, les zones proches des barriéres sont trés difficilement écrantables. Les barriéres
de potentiel étant assez hautes, les porteurs sont bien confinés et les fonctions enveloppe ne
s’étendent que de quelques pour-cent dans ces barriéres. Ainsi peu de particules sont présentes
dans ces zones et 1’écrantage n’est que trés partiel. Ceci est plus visible dans le cas des trous
dont la masse est deux fois plus importante que celle des électrons. La figure II-4 illustre ce
phénomeéne pour deux densités de porteurs, et permet de mesurer I’influence de I’écrantage sur

la forme des densités de probabilité de présence des électrons et des trous.

—— densité de probabilité de présence 4 N=0 an-2
------- densité de ilit¢ de présence 4 N=1el2 an-2

. .
A b,
1 1 1 1 1 1 i | 1 1 i 1 1 1 1 1 i 1

75 100 125 150 175 200

25 50
Z (Angstrém)

Figure II-4 forme du potentiel et densité de probabilité de présence des électrons et des
trous pour deux densités. Le champ piézo-€lectrique est de 1 mV/A.

B-2-2) Evolution du gap
Nous représentons ici I’évolution de I’énergie de recombinaison el - hhl en fonction de

la densité de porteurs et pour différents champs piézo-électriques.
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Figure II-5 évolution du gap bande a bande en fonction de la densité de paires
libres, pour différents champ piézo-€lectriques. La largeur du puits est
100 A, la hauteur des barriéres des électrons et des trous de 200 et
100 meV.

Le résultat présenté ici est beaucoup plus utilisable que le précédent, car I’énergie de la
transition est une grandeur observable expérimentalement. Elle tient compte de 1’écrantage du
champ et donc de la variation du potentiel dans le puits, mais aussi de la variation des énergies
de confinement des porteurs. Comme nous I’avions dit précédemment, pour des densités de
I'ordre de 10" cm?, le déplacement serait d’environ une dizaine de meV pour un champ de
ImV/ A

On peut se demander si une telle complexité est vraiment nécessaire. On pourrait en effet
considérer qu’au premier ordre les électrons et les trous se répartissent en deux plans de
charges bloqués respectivement sur les barriéres de gauche et de droite (voir figure II-3). Le
champ électrostatique ainsi créé, qui s’oppose au champ piézo-électrique, s’exprime alors
simplement par ;—I:. La figure II-6 montre I’évolution de I’énergie de la transition el-h1 dans
ce modéle simpliste et dans le modéle auto-consistant déja présenté, pour un champ piézo-
électrique de 2 mV/A.
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Figure II-6 ¢évolution de la transition e1-h1 dans un modéle simpliste considérant
deux plans de charge et dans le modele auto-consistant déja présenté,
pour un champ piézo-€lectrique de 2 mV/A. La figure en insert
montre les méme évolutions dans une représentation linéaire et non-
plus semi-logarithmique.

On constate que le modéle simpliste des plans de charges surestime 1’effet d’une densité
N de paires, ce qui était attendu, mais que, méme aux trés faibles concentrations, I’évolution
est différente. La figure en insert montre que les pentes & I’origine sont différentes et qu’ainsi,
méme au premier ordre, le modéle simpliste est inadapté a décrire I’évolution de la transition
el-hl.

B-2-3) Evolution de la force d’oscillateur

Nous présentons ici la variation, en fonction de la densité de porteurs, du carré du

2
<(|>e Op ), . Cette grandeur, comme nous I’avons vu

dans le paragraphe 4-3 est proportionnelle 4 la force d’oscillateur.

recouvrement des fonctions enveloppe:
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Figure II-7 évolution de la force d’oscillateur en fonction de la densité de paires
libres, pour différents champs piézo-€lectriques

Dans un puits carré (Eic.c=0) I'intégrale considérée serait égale a un si les masses des
porteurs étaient identiques. En fait, la différence de masse entre I’électron et le trou implique
un plus grand étalement de la fonction d’onde des électrons. Les deux fonctions n’étant pas
tout a fait identiques, I’intégrale ne vaut pas un

Dés qu’un champ piézo-électrique apparait, le confinement des porteurs contre les
barriéres fait chuter énormément sa valeur. Un écrantage quasi-total du champ piézo la raméne

proche de I’unité.

Pour des densités n’excédant pas quelques 10" cm™ la variation de la force d’oscillateur

par rapport au cas non peuplé avoisine 30%.

C) Cas des excitons

Nous nous intéressons a présent au cas ou le puits quantique n’est peuplé que d’excitons.
La méthode itérative précédemment décrite peut, a priori, s’employer de la méme maniére dans
ce cadre, pour peu que I’on réécrive I’équation de Schrodinger de fagon a tenir compte de

Pexciton. Cette réécriture est 1’objet du paragraphe suivant.
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C-1) L’équation de Schridinger dans le cas des excitons
Elle s’écrit [réf. 18]:
(Hm+ Hein + He + Hy + Hoy). 0oy (2220, gy ). exp(iKR) =

( K2
E, +
2 (me// + My,

)) Qex (Ze >Zhs Pep ) CXp(lKR)

[éq. 1I-16]

Une partie des notations a été définie dans la chapitre A. Pour ce qui est des autres, nous
avons défini:
- Hy : énergie cinétique du centre de masse de I’exciton dans le plan du puits (x,y)

h2

_ L i}
Hv = ;(me;;+mh”j[6x2+ay2

Il n’agit que sur ’onde plane décrivant le déplacement du centre de masse. Cet

[éq. II-17]

Hamiltonien induit une dispersion de I’énergie en K% Nous n’écrirons plus, dans la suite, cet

Hamiltonien, la dispersion en énergie associée et I’onde plane.

- Hen © énergie cinétique du mouvement relatif entre électron et trou dans le plan du
puits quantique. La masse considérée ici est la masse réduite de I’exciton dans le plan des
couches:

1 1 1

po omeys myy

H —hz[ 1 —a( —aJ\C—l & J [éq. IL-18]
cin = — A q. II-
2ulp,, 0p\P 5p Pen > 002,
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- H. et H, : confinement de I’électron et du trou par un potentiel 4 une dimension selon

I’axe de croissance:

P &
He=- 2m, g T Vpié zo(Ze) + Vpoisson (Ze) + Ve ro(ze)
[éq. TI-19]
&
Hp= —2_111113_22 + Vpié 20(zh) + Vpoisson (Zh) + Ve té ro(Z¢)
h

- Ho : énergie électrostatique due a I'interaction coulombienne entre I’électron et le

trou:

e2

47eg) \I[(z.,.—zl,)2 + Pen )

Hep=-

[éq. I1-20]

Il n’existe malheureusement pas & notre connaissance de méthode numérique permettant la
résolution de cette équation, comme c’était le cas pour les paires libres. Il devient alors
nécessaire d’utiliser une fonction d’essai a un ou plusieurs paramétres variationnels.

Celle que nous avons choisie a deux paramétres variationnels o et A, et s’écrit:

\/peh2 +a ( Ze_zh)2
A

1
Pex (Ze s Zh 5 Pop) = —\/ﬁ— - @ (Ze). Py (zn). €xp — [éq. 1I-21]
0

Elle est utilisée et discutée dans les références 18 et 19, nous nous contenterons ici de
justifier son intérét en quelques lignes:

La partie hydrogénoide de la fonction permet de passer continiment d’une fonction
purement bi-dimensionnelle, & une fonction tri-dimensionnelle quand o varie de 0 a 1. Cette
souplesse, alliée a la modulation suivant z effectuée par les fonctions enveloppe ¢. et ¢n ,
permet de décrire une large gamme de fonctions enveloppe pour I’exciton. Cette fonction
d’essai a été validée dans le cas de puits carrés et piézo-électriques non-écrantés non seulement
pour le calcul de I’énergie de liaison mais aussi, ce qui est plus délicat, pour celui de la force
d’oscillateur [réf. 18].
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Le terme Ny est le facteur de normalisation qui permet a Iintégrale quadruple de Qe Pe*
suivant z, z, et suivant (Peb, Oen) (position relative des deux particules dans le plan des
couches) de bien valoir 1. Son importance est capitale: il contient en effet une bonne partie de
Pinformation sur I’aspect excitonique des porteurs considérés. Il suffit pour s’en rendre compte
de voir I’expression de la force d’oscillateur calculée dans le paragraphe A-3: elle ne différe du

cas des porteurs libres que par le terme S/N,.

On peut comprendre dés & présent pourquoi I’écrantage du champ piézo-électrique sera
différent que I’on considére une densité N de paires libres ou liées. En effet le parameétre o qui
corréle les électrons et les trous suivant z, ne peut que rapprocher les fonctions densité de
probabilité de présence et donc rendre les excitons moins efficaces vis i vis de I’écrantage. Si
nous avions choisi une description purement 2D (ie. a=0) ces fonctions n’auraient pas été

modifiées, et I’écrantage aurait été le méme dans les deux cas.

C-2) Description et justification de la méthode utilisée

Nous avons i présent tous les éléments du calcul et la méthode itérative pourrait donc étre
mise en oeuvre. On procéderait exactement de la méme maniére que précédemment, en faisant
néanmoins attention a bien définir les densités de probabilité des électrons et des trous. Afin de
déterminer celle de I’électron en (p.,0,,z;) par exemple, il faut intégrer la fonction excitonique
QPex Sur toutes les positions du trou. On se rend compte que les paramétres (p,0.)

n’interviennent pas, le systéme étant invariant par translation dans le plan des couches. Si

\V,2 (z) estla fonction de probabilité de présence des électrons dans le cas des paires liées, il

vient:

[ \/ »
1 PPralz.—2z
y,2 (zo) = N—o.(P,2 (ze)- IJ. P2 (zp). €Xp [—2 (xe h) 2x. p.dp. dzll

[éq. I1-22]
On proceéde de méme pour calculer celle des trous.

Le schéma de principe ci-dessous résume les différentes étapes de la méthode itérative

compléte dans le cas excitonique:

s1



Chap. 11 Mod¢élisation théorique des Puits Quantiques piézo-€lectriques en présence de porteurs

condition initiale: J
V(2)=Vhatiro(2)+ Vpiszo(2) 4l/l_ @

calcul des fonctions enveloppe ¢, et ¢y, des particules libres

h 4

s
calcul de @ : ie. optimisation des paramétres o et A

calcul de y, et yy, (voir texte)

calcul du potentiel de Poisson créé par la densité N
d’excitons choisie, a partir des densités de probabilité de
présence déterminées précédemment

modification du potentiel global:
V(z)=vhétém(z)+vpiézo(z)+VPoillon(z)

@ © 6 © e

Tout est donc en place... a un détail prés: la résolution numérique de I’équation de
Schrédinger dans le cas des particules libres ne prend qu’une fraction de seconde sur un P.C.
assez performant (486 DX2 66MHz dans notre cas), tandis que la résolution variationnelle de
celle liée a I’exciton avoisine la demi-heure de calcul! La méthode itérative est donc impossible
a mettre en oeuvre avec nos moyens informatique, puisque pour une densité d’excitons
donnée, et en considérant 20 itérations, le temps de calcul avoisine la dizaine d’heures!

Cet obstacle nous a conduit a traiter ce probléme différemment:

Le paramétre o qui permet d’obtenir un traitement pseudo-2D des excitons, plus proche
de la réalité, ne change néanmoins pas radicalement la forme des fonctions densités de
probabilité. On peut dorzc se douter que le potentiel global assurant 1’auto-consistance dans le

cas excitonique ne doit pas étre trés éloigné de celui associé aux paires libres.
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Nous allons nous attacher & montrer que si on souhaite calculer I’énergie de la
transition excitonique el-hl, P’énergie de liaison et la force d’oscillateur d’une
population de N excitons écrantant le champ piézo-€lectrique, on peut prendre comme
potentiel global celui résultant de Pécrantage par une population de N paires libres. Les

erreurs induites sur la détermination des trois grandeurs étant négligeables.

Il nous faut donc trouver deux potentiels de Poisson encadrant le potentiel auto-consitant
dans le cas excitonique. Pour ce faire nous avons suivi la démarche itérative de I’étape 1 a
I’étape 6, une seule fois, en considérant comme condition initiale Je potentiel écranté par une
densité de N paires libres.

La figure II-8 représente en pointillés, pour différentes densités N, les potentiels de
Poisson, calculés de fagon auto-consistante, dans le cas de paires libres (c’est la condition
initiale).

Avec chacun de ces potentiels nous avons calculé la forme de la fonction enveloppe
excitonique Q.. (étapes 2 et 3). A partir de cette fonction on peut calculer le potentiel de
Poisson créé par la répartition des électrons et des trous (étapes 4 et 5). Les courbes en traits
Pleins représentent les potentiels de Poisson ainsi calculés.

Le schéma de la bande de conduction en insert, montre bien que les paires liées ont

tendance a moins écranter le champ piézo-électrique que les paires libres.
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Figure II-8 potentiels de Poisson créés par la répartition de charge dans le cas de
paires libres (traits pointillés) et calculés avec 1a fonction enveloppe
excitonique (trait plein), pour différentes densités

Nous allons montrer que le potentiel Vpoison qui assurerait 1’auto-consistance dans le cas

excitonique est nécessairement compris entre les potentiels en trait plein et en pointillés.

Considérons, pour une densité N d’excitons, un potentiel légérement plus faible que celui
représenté en pointillé, c’est a dire compris entre les traits plein et pointillés, mais trés proche
des pointillés. Le potentiel en pointillés assurant I’auto-consistance dans le cas des paires libres.
Le calcul excitonique commence par le calcul des fonctions enveloppe des particules libres.
Comme le potentiel total considéré est moins écranté que précédemment, les fonctions densités
de probabilité correspondantes seront plus éloignées, et le potentiel qu’elles créeraient serait
plus fort que précédemment, et il en ira de méme pour le cas excitonique. Ainsi, le potentiel de
Poisson créé par les excitons sera légérement plus fort que celui représenté en trait plein. On se
rapproche donc de I’auto-consistance dans le cas excitonique, qui correspondra & un Vipgison

situé entre ces deux courbes.
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C-3) Résolution

Nous allons estimer notre erreur pour la densité 2.10"" cm™. C’est environ, comme nous
le verrons dans les chapitres III et V, la limite de validité de ces calculs (qui ne font pas
intervenir de phénoménes & N-corps). La structure du puits considéré ici correspond a
I’échantillon M482V.

Nous allons donc résoudre I’équation de Schrodinger excitonique dans un potentiel total
Ol Vpoisson €St déterminé dans le cas de 2.10" cm™ paires libres (condition initiale, étape 1), et
dans un potentiel total oll Vpoiuon €st déterminé par la fonction enveloppe excitonique calculée
dans le premier cas (étape 6).

Le tableau suivant résume les résultats obtenus. Dans la mesure ou le potentiel de
Poisson calculé a partir de la fonction enveloppe excitonique est plus faible que celui calculé
dans le cas des paires libres, le champ piézo-électrique est moins écranté dans le cas

excitonique. Les résultats liés a ce cas auront donc tendance a se rapprocher de ceux a « zéro »

porteur.
« zéro » porteurs 2.10" em™ 2.10" em*
Poisson/paires libres | Poisson/paires liées
Energie de liaison 11.02 meV 11.44 meV 11.42 meV
Force d’oscillateur Fo 1.509 F, 1.489 F,
Gap bande a bande 1572.44 meV 1584.64 meV 1584.27 meV
Gap excitonique 1562.42 meV 1573.2 meV 1572.85 meV

Les deux potentiels considérés encadrent le potentiel auto-consistant dans le cas
excitonique, les valeurs des grandeurs calculées encadrent elles aussi les valeurs exactes.

La force d’oscillateur est calculée a partir de la formule donnée au 4-3-2.

On peut voir que les erreurs sur les grandeurs caractéristiques du systéme, induites par le
potentiel de Poisson non auto-consistant, restent minimes en regard de leur évolution. Le gap
excitonique est déterminé théoriquement & 0.35 meV prés, pour un déplacement attendu de
10.5 meV, soit une erreur de 3%. Ces imprécisions sont parfaitement compatibles avec celles
induites par I’expérience, et on pourra donc, dans nos calculs, utiliser le potentiel issu du calcul

de Hartree a la fois pour les paires libres et les paires liées.
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Nous allons a présent nous intéresser a I’énergie de liaison et a la force d’oscillateur des

excitons en comparant différentes méthodes de détermination. Quand nous ferons référence au

calcul variationnel pour une densité N d’excitons, nous entendrons par la, la résolution de
I’équation de Schrédinger excitonique dans un potentiel écranté par N paires libres.

C-4) Energie de liaison de ’exciton

Nous allons comparer ici deux méthodes: celle développée par Peyla [réf. 1-24], et la

méthode variationnelle que nous avons précédemment décrite, et qui nous donne accés a cette

énergie.
6 0 mV/A
o 13 ——— Résultats du calcul d'aprés Peyla 0.5 mV/A
N e
E
=
8 13 1mVIA
s
— 12
[ ]
® 1.5 mV/A
21
0 |
oy
g 10 2mVIA
m
9
L A PR W R | s " PR S T W | s " PR
10° 10* 10"
Densité de port eurs (cm-2)
Figure I1I-9 ¢évolution de I’énergie de liaison des excitons e1h1 en fonction de la
densité de paires, pour différents champs piézo-€lectriques et par deux

calculs différents.

Toute deux ont en commun d’utiliser, pour une densité N d’excitons, la forme du puits
calculée dans le cas de N paires libres. Mais nous avons vu que cette approximation se justifie
pour des densités raisonnables. De précédentes confrontations & I’expérience ont validé
’approche faite par Peyla [réf. 20 et 21], mais toujours dans le cas de puits symétriques. La
structure des puits quantiques piézo-électriques est violemment dissymétrique et les fonctions
enveloppe sont trés éloignées comme nous ’avons vu. Dans de telles conditions nous ne

pouvions pas étre certain de la précision de ce calcul. C’est pourquoi nous ’avons comparé au
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résultat de la résolution compléte de 1’équation de Schrodinger. Les résultats sont présentés

dans la figure II-9, pour différents champs piézo-électriques:

On peut constater leurs bons accords. Le calcul d’aprés Peyla sous-estime quelque peu
I’énergie de liaison par rapport au calcul variationnel. Mais la différence reste inférieure
au meV et ne varie pas quand la densité augmente. Ce dernier point est trés important puisque
le déplacement du gap excitonique calculé par ces deux méthodes est le méme pour une densité
N quelconque de paires. Seule la position initiale est légérement modifiée.

On peut voir que I’écrantage du champ piézo-électrique tend a ramener la valeur de
Iénergie de liaison a sa valeur en champ nul, ce qui s’explique par le recentrage des fonctions
enveloppe.

La méthode Peyla nous fournit donc un instrument rapide et sGr pour le calcul de

I’énergie de liaison, qui permet en outre de calculer les énergies de liaison des états elhl 2s et

elh2 /s qui nous servirons de temps & autre dans les chapitres III et IV.

C-3) Discussion sur la force d’oscillateur

Rappelons que la force d’oscillateur de la transition e1-h1 vaut:

N 2 _E,
cas des paires libres Fer-n1= <‘Pe|(Ph>| 2E [éq. I1-23]
el-hl
d ires lic F _< >2 S E,
cas des paires liées ex=[\Pe| Pp “—No 2E.. [éq. 11-24]

Afin de comparer les deux évolutions nous allons représenter en fonction de la densité de

paire les grandeurs

2 2
<(p,|(ph>| et A/No. <(pe,(ph)l . No est la constante de normalisation de la

fonction enveloppe excitonique, et A est une constante, ayant la dimension d’une surface,
permettant d’égaler les deux expressions dans le cas «zéro» porteur. Cette petite
transformation nous permet bien de comparer I’évolution de la force d’oscillateur des cas

excitonique et libre (figure I1-10).
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Figure II-10 évolution de la force d’oscillateur en fonction de la densité de paires, pour
différents champs piézo-€lectriques. Les courbes en pointillés sont décrites
dans le texte.

L’écart relatif atteint ici la dizaine de pour-cent pour des densités élevées, mais reste
dans la limite de validité de nos calculs. Nous avons tracé en pointillés I’évolution dans le cas
des paires libres, en divisant les valeurs des -densités par 1.3. Cette homothétie fait se
correspondre beaucoup mieux les deux cas, et permet de comprendre les différences observées.
En effet les fonctions densité de probabilité de présence des électrons et des trous sont plus
proches dans le cas excitonique, et correspondent, au premier ordre, & ce qu’elles seraient dans
le cas libre pour une densité de paires plus importante (provoquant un meilleur écrantage, et
donc le rapprochement). L’homothétie effectuée simule grossiérement cette correspondance et
donne de bons résultats.

Il faut garder en mémoire que la forme du puits qui nous sert au calcul excitonique est
obtenue & partir du calcul des paires libres. Le cas réel correspondrait a un puits moins écranté,
ou la force d’oscillateur excitonique serait donc plus faible. On peut se référer & ce propos a la
ligne correspondante dans le tableau du paragraphe C-4. Elle montre que I’erreur induite par la

forme du potentiel est néanmoins loin de compenser les différences des deux approches.
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Quand nous aurons a utiliser I’évolution de la force d’oscillateur excitonique dans le

2
(ph>‘ . Pour des densités ne dépassant

chapitre 171, nous la modéliserons par 1’expression |<(pe

pas quelques 10" cm?, I’erreur commise reste en dega de 5% environ et le gain de temps est

considérable.
C-6) Conclusion

Nous venons donc de montrer que pour des densités inférieures 4 quelques 10" ¢cm?,

nous pouvons calculer rapidement et précisément dans nos puits:

- I’énergie de la transition bande a bande
- I’énergie de liaison de I’exciton

- une grandeur proportionnelle a la force d’oscillateur de la transition excitonique

en utilisant le calcul de Hartree pour I’énergie de la transition bande a bande et
I’évolution de la force d’oscillateur, et la méthode Peyla pour I’énergie de liaison. Pour la zone
de densité considérée, I'utilisation de la méthode variationnelle dans le cas excitonique ne se
justifie pas tant le gain en précision est faible, et tant les temps de calculs deviennent grands.

Nous avons mis en lumiére, par ces calculs, une propriété particuliére des « excitons
piézo-électriques »: ils se comportent vis & vis de I’écrantage du champ piézo-électrique et vis
a vis de I’évolution de la force d’oscillateur, comme des paires libres. Nous aurons I’occasion

dans le chapitre III de revenir sur cette propriété.

Ces résultats seront utilisés trés fréquemment dans le traitement des expériences réalisées
en photoluminescence et en absorption. Mais avant d’aborder ces sujets nous allons nous
intéresser a deux autres problémes:

- les puits quantiques excités seront, a priori, peuplés a la fois de paires libres et
de paires liées, nous allons developper dans le paragraphe D un modéle permettant de
déterminer leurs proportions respectives en postulant un équilibre thermodynamique entre ces
deux états. Les expériences réalisées par la suite nous permettrons de discuter sa validité.

- nous’avons postulé que les puits ne sont peuplés que de paires photo-créées;
nous allons étudier dans le paragraphe E les effets sur I’écrantage du champ piézo-électrique

d’un dopage résiduel des puits.
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D) Détermination du rapport nombre d’exciton - nombre total de

paires.

Nous allons considérer I’équilibre thermodynamique entre deux phases: 1’'une excitonique,
’autre constituée de porteurs libres (électrons et trous) interagissant ’une avec ’autre suivant
la transformation: paire libre <> exciton. La condition d’équilibre est la maximisation de
I’entropie totale du systéme, soit S=S,+S.s, ou Sx est ’entropie de la phase excitonique et S..,
celle de la phase paires libres. Cette derniére phase est constituée d’électrons et de trous qui
n’interagissent pas ensemble, I’entropie sera donc la somme de I’entropie des électrons et de
I’entropie des trous: S.+Sp.

Nous supposerons le nombre total de particules constant et une température identique
pour les deux phases. Avec ces hypothéses, I’entropie ne dépend plus que d’un seul paramétre:
n,, nombre d’excitons. En effet le nombre d’électrons ou de trous, n, vaut N-n, ou N est le

nombre total de paires. La condition d’équilibre s’exprime alors:

05 + & + B _ 0  ou encore: &5 . & + &y [éq. I1-25]
on. " om ome | oo THT

Cette derniére relation est directement reliée aux potentiels chimiques des différentes
particules considérées [réf. 29 p. 311]: Vx = Vet Vh [éq. I1-26]

Les mécanismes d’échange d’énergie sont multiples: via les phonons optiques ou
acoustiques, via des collisions entre deux paires ou via une impureté qui permet d’absorber la
différence de vecteur d’onde k; entre une paire libre et une paire liée en résonance. Si a 77K la
présence des phonons optiques permet sans doute a ces transformations de s’effectuer
rapidement, il n’en va pas de méme a 4.2 K ou I’équilibre thermodynamique risque de
s’instaurer en un temps comparable a la durée de vie moyenne des porteurs, et donc
incompatible avec I’hypothése de la conservation du nombre totale de paires. Nous verrons que
I’étude de la forme des spectres de luminescence renforce cette impression (voir chapitre III).
Nous developperons néanmoins ce calcul en supposant I’équilibre thermodynamique a toute
température et nous discuterons de sa validité pour ces expériences quand nous aurons a

I’utiliser pour les exploiter.
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Une telle démarche a déja été employée par Colloci et al. [réf. 30]. Mais il supposait
qu’une distribution Boltzmanienne régissait les deux populations, et qu’ainsi une loi d’action
de masse permettait de quantifier 1’équilibre. Cette supposition implique que la statistique de
Fermi qui régit les électrons et les trous libres et la statistique de Bose qui régit les excitons
soient proches d’une distribution de Boltzman en exp(-E/kT), et que donc les densités
considérées restent faibles.

Les densités relativement élevées aux quelles nous travaillons nous ont obligés a faire le
calcul complet, sans cette approximation. Notons enfin que le principe d’un tel équilibre entre
excitons et paires libres, régit par une loi d’action de masse, a été vérifié expérimentalement
par B. Baylac [réf. 31] dans son travail de thése, lors d’expériences sur des puits quantiques
III-V GaAs/GalnAs et GaAs/GaAlAs a la température de I’hélium. Ces résultats tendent a
prouver que méme a basses températures I’équilibre thermodynamique est rapide a s’instaurer.
Ceci dit, I’énergie de liaison des excitons est plus faible dans ces structures que dans les puits
quantiques II-VI (environ 5 meV contre 10) et la structure particuliére de nos échantillons, du
fait du champ piézo-€lectrique, doit nous rendre prudents quant a I’adaptation de ces résultats

a nos travaux.

L’égalité des potentiels précédemment établie peut se réécrire de maniére explicite en
utilisant le fait que les électrons et trous libres obéissent a la statistique de Fermi, que les
excitons suivent, eux, en premiére approximation, la statistique de Bose et qu’enfin les

intégrales considérées s’expriment analytiquement a 2D.

cas des électrons et des trous libres:
Dans I’approximation des masses effectives, Iénergie d’une particule libre de vecteur k
sera;
Rk’
2m;y,

Ei(k) = +E? i=el, hi [ég. 11-27]

ou E;® est Iénergie de référence pour la particule i, et m;, sa masse effective.

On considérera que le haut de la bande de valence est & I’énergie 0, et que le bas de la
bande de conduction est a I’énergie Egp, qui tient compte du gap de CdTe, des contraintes et
de I’énergie de confinement des porteurs

La densité d’état a 2D, en tenant compte de la dégénérescence 2 du spin, est:
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g(E) = Smx// [éq. 11-28]

ou S est la surface de 1’échantillon.

Q

E). dE S i E? I 71

Ainsi n= I g(E )_ s 1;:;” kT. L'{l + exp(— kTVJ] [éq. 11-29]
E exp( T l)+1

ou v; est le potentiel chimique, ou quasi-niveau de Fermi.

Il vient donc:
_ 2 N
=kTI ——|-1I+E
v, =k n-ex Sm, KT J gap
et [éq. 11-30]

k lr W | 1
v, = kT In ex Smh,,kTJ_

cas des excitons:

28
Le calcul est & peu prés identique si ce n’est la densité d’état qui vaut alors g(E) = %,
et la statistique qui n’est plus celle de Fermi mais celle de Bose, il vient:
o0
2g(E).dE Smx p( Egsp—Ep— vx)
Ny = J. = 1;;, .kT.Ln [1 ex T [éq. 11-31]

E-v
E,., E —"J L
ep b exp( kT !

OU my = mg//+mpy/, Epy est I'énergie de liaison de I'exciton, et Eg,,-Ey est par définition

I’énergie de référence de I’exciton.

1l vient donc:
Tin1- E - éq. 11-32
=k n{ exp[ ZSmx,,kTJ + E, [éq. 11-32]

Les bosons ne sont pas soumis au principe d’exclusion de Pauli, ainsi, 4 température nulle
le potentiel chimique est bloqué a E,,,-E,: tous les bosons sont concentrés a cette énergie et cet

état est appelé condensation de Bose. Pour des températures finies le potentiel chimique reste
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toujours inférieur a I’énergie Egp-Ep et tend vers elle au fur et a mesure que la densité

augmente,

Afin de comprendre physiquement le résultat du calcul, nous avons porté figure II-11 les
évolutions, en fonction de la densité de paires, de (VetVi-Egsp) €t (Vx-Egp). La soustraction de
Eg., permet simplement une lecture plus simple des évolutions considérées. Nous avons fixé
I’énergie de liaison & 10 meV, et la température & 50 K. L’abscisse correspond & une densité de
paires libres si on s’intéresse & la phase électrons-trous libres et 4 une densité de paires liées si

on s’intéresse a la phase excitonique.

o¥ ] T T T T T T

]
o® [ - - - - Potensticl chimique des excitons i
Potentiel chimique des paires libres ;

d..
=
T

8.510" cm?

SRS

Densité de paires (an-2)
)

WELL WRALL mRRL Rl WAL ERALL ERALL ERALL B
eammd s vviad s sl ssved s suumd sassed ssessd saemed souved bovied ysed sbod o

221398

8
8

<200 I -0 -100 80 . 0 . 50
Potentiel chimique (meV)

Figure II-11 évolution du potentiel chimique de la phase €lectrons-trous libres et de
1a phase excitonique en fonction de la densité de paires libres ou lices
(les axes sont inversés). Le calcul est réalis¢ a 50 K pour une énergie de
liaison de 10 meV; la masse de 1’électron et de 0.096m, et celle du trou
0.23m,.

On se rend compte tout d’abord que pour les faibles densités, I’égalité des potentiels
chimiques défavorise considérablement la phase excitonique. Cette tendance s’inverse au fur et
mesure que la densité augmente, jusqu’a une situation assez surprenante, quoique trés normale:
pour une densité de paires libres de 8.5 10" cm™ leur potentiel chimique est de -10 meV. Or

cette valeur de potentiel chimique ne peut étre atteinte pour les excitons que pour une densité
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infinie, c’est ce que I’on appelle la condensation de Bose. Ainsi quand la densité totale de paire
augmente, la densité de paires libres tend vers 8.5 10" cm? sans Patteindre, et la densité

d’excitons augmente elle sans limitation.

Afin de terminer le calcul il nous reste a remarquer que, si N est le nombre de paires
électron-trou photo-créées, la relation

N=n+n [éq. 11-33]

est vérifiée.

Des équations II-26, I1-30, II-32 et II-33 on tire:

l:ex ((l;lc%zAj - 1}[% (lm:le -1 Jz exp(— i—;)[l - exp(— ;I:xﬂ [éq. II-34]

2
n . .
ou A= SKT Le rapport ﬁx est égal a x. La résolution en x d’une telle équation est
numérique. La figure II-12 montre pour quelques températures usuelles I’évolution de ce
rapport pour différentes densités totales de paires. Le calcul a été réalisé pour une énergie de
liaison constante de 10 meV, et pour des masses effectives de 0.096 pour les électrons et 0.23

pour les trous lourds.
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Figure II-12 évolution de la proportion d’excitons par rapport au nombre total de
paires, en fonction de 1a température. L’énergie de liaison des excitons
est considérée constante 4 10 meV, my~0.096my, m,,~0.23my.

Comme on pouvait s’y attendre ’augmentation de la température défavorise la phase
excitonique. L’augmentation du nombre total lui est favorable comme nous I'avions déja
remarqué. Il ne faut cependant pas oublier que nous n’avons tenu aucun compte des
phénomeénes & N corps qui auront ici pour principal effet d’écranter la constante di¢lectrique et
donc Dinteraction coulombienne liant I’exciton et par 14 méme de diminuer son énergie de
liaison. Cette diminution réduisant d’autant la part des excitons. Nous supposons tout au long
de ce chapitre que la densité de paires est suffisamment faible pour que I’on puisse négliger ces
phénoménes, ce qui implique que les courbes de la figure II-12 au-dela de quelques 10" cm™

n’ont sans doute plus beaucoup de sens.

Nous allons pour finir ce chapitre étudier I'influence du dopage résiduel sur les

mécanismes d’écrantage du champ piézo-électrique.
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E) Influence du dopage résiduel

E-1) Introduction-Définition

Nous avons jusqu’a présent considéré les puits quantiques comme parfaits, et notamment
exempts d’impuretés. Nous avons aussi pu calculer I'influence de porteurs photo-créés sur la
structure des puits et sur 1’énergie de recombinaison des paires liées ou non. La présence de
centres donneurs ou accepteurs peut modifier considérablement la structure des puits en
I’abscence de paires photo-créées, et, par la suite, les réactions du systéme quand cette densité
augmente.

La connaissance de ces dopages résiduels est trés délicate car ils ne sont pas contrdlés. On
comprend alors qu’un modéle théorique simulant I’influence de tels dopages ne pourra étre que
qualitatif, et sera le résultat de nombreuses approximations. Nous allons néanmoins nous
attacher a les rendre les plus raisonnables possibles de maniére a ce que les résultats obtenus
nous fournissent les grandes tendances de ces modifications et éventuellement un moyen de les

détecter expérimentalement.

E-2) Quel type de dopage?

Dans les puits de CdTe/CdMnTe il est courant de considérer que ce sont principalement
des centres donneurs qui pertubent les structures. On peut par exemple se référer a la thése de
I. Lauwrence [réf. 20] ou les spectres de photoluminescence présentent souvent une raie a
basse énergie, saturable, attribuée a des excitons piégés sur ces donneurs.

Le probléme est trop complexe pour étre abordé en détail ici, notons simplement que des
niveaux donneurs et accepteurs coexistent dans nos puits. La densité de donneurs est
supérieure a celle des accepteurs, et, a basse température, le matériau est fortement compensé.
On peut alors, en premiére approche ne considérer que la partie des donneurs en excés par
rapport aux accepteurs. Les références 22, 23 et 28 permettent de se faire une idée plus précise
de ces phénoménes.

Nous considérerons donc que des centres donneurs sont présents dans nos structures, leur
densité étant comprise entre 10" et 10" cm™. Ces deux valeurs ont été choisies aprés I’étude
des champs de surface que nous présentons dans le chapitre IV. Elles correspondent a une
borne supérieure des dopages résiduels typiques de nos échantillons. Enfin, leur énergie

d’ionisation est fixée & 14 meV [réf. 22].
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E-3) Définition du modéle utilisé

On suppose que la structure est dans le noir et qu’aucun courant ne la traverse. A
P’équilibre thermodynamique, le niveau de Fermi est constant dans toute la structure.

Nous faisons de plus I’approximation de la jonction abrupte. C’est a dire que, a ’approche
du puits, on passe d’une zone ou les donneurs ne sont pas ionisés, a une zone ou ils le sont
tous (c’est la zone désertée).

Afin de clarifier les choses, la figure II-13 représente le résultat du calcul pour un puits de
100 A, des barriéres de 200 meV pour les électrons et de 100 meV pour les trous et pour un
champ de 1 mV/ A. La densité de donneurs est ici de 4.10"7 cm®, ce qui est énorme par
rapport aux densités attendues. Cela permet simplement de réduire les zones de désertion de
maniére & les voir bien apparaitre sur le schéma. Dans un cas de figure plus réaliste, les
bandes de conduction et de valence aux abords du puits présentent des variations quasi-
linéaires de faibles pentes, et le puits en lui méme est beaucoup moins perturbé que la

figure II-13 ne le montre.
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La zone désertée & gauche est plus petite que la zone de droite, de maniére a rattraper le
saut de potentiel (AV) dii au champ piézo-électrique.

Le calcul de I’énergie de confinement des électrons dépend de la forme du puits, et est
réalisé par un calcul de Hartree, en tenant donc compte de la densité d’électrons présents dans
le puits: le calcul est de nouveau auto-consistant. Nous verrons la procédure de calcul en détail

dans le paragraphe suivant.
E-4) Mise en équation
i) il faut que la zone de désertion a droite soit plus grande que celle de gauche de

maniére & rattraper le AV. Les deux zones étant supposées totalement désertées, le potentiel y

est parabolique. Il vient:
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AV = Ny (Lﬁ - L§) [éq. 11-35]

€€o
Ny étant la densité de donneurs
Nous avons négligé ici la partie de la fonction de probabilité de présence des électrons qui
se trouve dans les barriéres, et qui modifie la parabolicité supposé du potentiel.
ii) la densité n d’électrons libres présents dans le puits est directement liée aux
longueurs des deux couches de désertion:  n=(L4+Lg).Ng [ég. 11-36]

Les donneurs du puits restent neutres.

iii) I’égalité des niveaux de fermi dans le puits et dans les barri¢res implique:

eNd

€€o

Li+Es=Ve= (EX™ +EBram) g 11:37]

ou E4 est I’énergie des donneurs comptée a partir de la bande de conduction des barriéres,
et Ermi ’énergie du niveau de Fermi des électrons comptée a partir de leur niveau de
confinement. Nous avons réalisé les calculs pour les basses températures et avons ainsi

employé I’expression du niveau de Fermi a deux dimensions a 0 K, soit:
2

nh
Efermi =——N [éq. II-38]
me
Pour les trés basses températures, le niveau de Fermi est confondu avec le niveau des

donneurs hors des zones de désertion dans la mesure ou le semi-conducteur est compensé.

Résolution: Nous avons modifié la procédure auto-consistante du calcul Hartree de

maniére a intégrer ces nouvelles contraintes. Le calcul se déroule comme suit.

Etape 1: Calcul de la fonction enveloppe des électrons et de leur niveau de
confinement dans le puits piézo-électrique non perturbé.

Etape 2: On résoud I’équation II-37 (en tenant compte des équations II-35,
I1-36 et II-38) afin de déterminer la densité n qui égalise le niveau de Fermi sur la structure.

Etape 3: On recalcule la fonction enveloppe et le confinement des électrons, en
tenant cette fois compte du potentiel de Poisson créé par les zones désertées et par la
répartition des électrons (déterminée grace a la fonction enveloppe précédente). L’écrantage
du champ piézo-électrique modifie la position du confinement et la forme des fonctions

enveloppe.
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On itére sur les étapes 2 et 3 jusqu’a la convergence. Les remarques sur les risques de

divergence discutées au chapitre B-1-1 restent valables.
E-5) Résultats
E-5-1) Puits non-excités

La figure II-14 représente 1’évolution des longueurs de désertion en fonction du champ

piézo-électrique, et la figure II-15 I’évolution de la densité d’électrons libres présents dans le

puits.
060 —_—r 1 060
055 E — Longuar de désertion 4 gauche - 3 055
| P Longueur de désertion d droite [Tt N
050 - IS 4 050
oas} 00T i - 045

-me d=1E15 cm-3

Longueur en micron

O.CK} [ A 1 i 1 i 1 s 1 i | " 1 M 1 " ] 0 m
000 025 050 075 100 125 150 175 200

champ piézo (mV/A)

Figure II-14 ¢évolution des longueurs de désertion en fonction du champ piézo-électrique,
pour différentes densités de donneurs.
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Figure II-15 densité d’¢électrons provenant de donneurs ionisés en fonction du
champ piézo-€lectrique, pour différentes densités de donneurs,

On peut se rendre compte que cette densité est quasiment constante, donc que (Ls+L)
Pest aussi pour une densité de donneurs donnée. Par contre la différence entre Ly et L,
augmente quand le champ augmente. On voit ici deux phénoménes distincts:

- lorsque le champ augmente, AV augmente, donc la différence du carré des
longueurs de désertion augmente, ce que I’on retrouve bien

- quand le champ augmente, I’énergie de confinement des électrons augmente,
mais la longueur de la zone de désertion gauche diminue et compense quasi-parfaitement la
premiére augmentation. Le niveau de Fermi dans le puits ne change donc pas, et n ne varie

quasiment pas. Nous n’avons pas trouvé d’explication physique a ce phénomeéne.
La figure II-16 représente 1’évolution du gap excitonique en fonction du champ piézo-

électrique pour différentes densités de donneurs. Les calculs ont été réalisés pour un puits de

100 A de large, avec des barriéres de 200 meV pour les électrons et 100 meV pour les trous.
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Figure II-16  évolution du gap excitonique en fonction du champ piézo-
électrique pour différentes densités de donneurs

Le calcul de I’énergie de liaison est effectué par la méthode Peyla, mais le calcul
variationnel donne des résulats tout a fait comparables.

On se rend compte que, a champ piézo-électrique donné, plus la densité de donneurs
augmente et plus la transition se décale vers le bleu. En effet, dans la mesure ou la densité
d’électrons libres dans le puits augmente avec la densité de donneurs, I’écrantage du champ

piézo-électrique tend bien a décaler les transitions vers les hautes énergies.

Avons nous un moyen de détecter expérimentalement la présence de porteurs dans des
puits hors excitation? On ne peut procéder que par comparaison entre différents puits. En effet
’inconnue qu’est pour nous la valeur du champ, ne permet pas sur un puits isolé de détecter
une anomalie. La méthode la plus propre pour effectuer de telles comparaisons est de réaliser
un échantillon contenant plusieurs puits de largeurs différentes. Les barriéres étant les mémes
pour tous, le champ est identique. La variation du gap est alors linéaire en fonction de la
largeur, si celles-ci sont suffisamment grandes [réf. 6]. Nous avons calculé cette évolution dans
deux cas: le premier pour un puits dans une structure exemptes d’impuretés et un champ de
0.865 mV/A, le second pour un puits dans une structure contenant 3 10" cm™ donneurs, et

présentant un champ de 1 mV/A. Ces deux champs permettent d’obtenir une valeur identique
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du gap pour la largeur 90 A. On se place ici du point de vue de I’expérimentateur, ce calcul a
pour but de montrer si ’on peut ou non éliminer une des deux possibilités par comparaison

avec les puits de largeurs différentes. La figure II-17 illustre le résultat.

B20 _

- ©  3el5an3 domews champ 1 mVVA
56 e . de domnars 0.865mV/A

B0 -

05 8
500 -
695 -

590

[oX }

gp bande 3 bande (meV)
(o] 3

B85

580

Largeur (A)

Figure 11-17 évolution du gap bande a bande en fonction de la largeur de
I’échantillon, dans un cas non dopé et dans un cas dopé a
3.10"° cm™

On constate bien une légere différence de comportement, mais trop petite pour étre
mesurée expérimentalement. En effet il faut tenir compte d’une incertitude de I’ordre de la
mono-couche pour les largeurs des puits, celle-ci se traduisant par une incertitude de I’ordre du

meV sur la position de la raie. Elle rend donc indistinguable les deux cas de figure.

E-5-2) Les puits sous excitation

Nous considérons ici que les paramétres calculés précédemment (L,L4,n) ne varient pas
quand le puits est excité. Les hauteurs de barriéres sont en effet telles qu’a basse température
les échanges entre les donneurs et le puits sont quasi-impossibles.

Nous nous sommes placés ici du point de vue de I’expérimentateur. C’est a dire que
nous avons considéré un puits dont le gap excitonique est 2 1570 meV. Pour quatre
densités de donneurs différentes nous avons adapté la valeur du champ de maniére a

satisfaire cette condition. Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous.
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Densité de donneurs |champ piézo |L, Lq4 Densité d’électrons
(cm™) (mV/A) (um) (um) libres (cm)

0 1.426 © © 0

10° 1.488 0.326 0.515 8.4110"

3.10” 1.534 0.185 0.296 1.44 10"

107 1.623 0.099 0.161 2.610"

Nous avons calculé I’évolution du gap excitonique en fonction de la densité de paires
photo-créées, en calculant 1’énergie de liaison par la méthode de Peyla. Le calcul variationnel

donne a nouveau des résultats identiques.

688

£

£ exitonique (meV)
3 3 & B

p —
densité de paires photo-créées (cm-2)

-2

Figure 11-18 Gatp excitonique en fonction de quatre densités d’impuretés:0,
10", 3.10", 10'® cm™, avec des champs piézo-électriques tels
que le gap excitonique soit 4 1570 meV

Jusqu’a des densités de plusieurs 10" ¢cm™, aucune différence n’est vraiment visible, et,
méme au dela, elles restent trés faibles en regard des déplacements prévus. L’évolution de la

force d’oscillateur, présentée figure II-19, est révélatrice du méme phénomeéne:
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O.ﬁ v ¥ T T T T T ™1
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Figure 1I-19 Evolution de la force d’oscillateur en fonction de quatre densités
d’impuretés:0, 10'%, 3.10"%, 10'° cm™, avec des champs piézo-
électriques tel que le gap excitonique soit 4 1570 meV.

Les différences observées ne consernent que le mode de calcul (voir C-5); la densité de

donneurs n’influence pratiquement pas I’évolution de la force d’oscillateur.
E-6) Conclusion

Les derniers résultats présentés montrent qu’expérimentalement il nous sera impossible de
quantifier ou méme de distinguer la présence de donneurs dans les échantillons. On peut
totalement les négliger en définissant un champ piézo-électrique plus faible qu’il ne I’est sans
doute, les évolutions observées par la suite n’en seront absolument pas affectées.

Nous n’avons pas tenu compte ici des effets de surface, considérant que les puits étaient
suffisamment enterrés pour ne pas étre affectés. Dans sa thése, R. André [réf. 6] a étudié
succinctement les champs de surface présents dans les structures piézo-€électriques et en a
déduit dans un modéle simple qu’une densité uniforme de donneurs de I’ordre de 3.10" cm®
était suceptible d’expliquer certaines observations expérimentales. Nous avons repris cette
étude en confrontant ces résultats expérimentaux & une modélisation plus compléte, elle est

présentée au chapitre IV.
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F) Conclusion générale

Nous avons montré par quel mécanisme les paires photo-créées pouvaient écranter le
champ piézo-électrique, et modifier ainsi I’énergie des transitions excitoniques ou bande &
bande en les décalant vers le bleu quand cette densité augmente. Nous avons calculé ’influence

sur I’énergie de liaison et sur la force d’oscillateur d’un tel écrantage.

Nous avons de plus montré que les excitons se comportaient, dans une bonne
approximation, comme des paires libres vis a vis de ’écrantage et vis a vis de I’évolution de la

force d’oscillateur.

Nous avons proposé un mod¢le thermodynamique régissant I’équilibre entre les paires
liées et les paires libres qui sera discuté en le confrontant aux expériences de

photoluminescence présentées dans le prochain chapitre.

Nous avons enfin montré que la présence de donneurs résiduels ne devait pas influencer

de maniére visible I’interprétation des expériences.
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CHAPITRE III
Etude expérimentale de simples puits quantiques piézo-électriques

sous excitation

Avant propos: Nous avons vu dans le précédent chapitre I’ordre de grandeur des
déplacements de raies auxquels nous pouvions nous attendre ainsi que les densités totales de
paires correspondantes. Ainsi, en considérant que I’écrantage du champ piézo-électrique est le
phénomene physique prédominant, des expériences de photoluminescence ou d’absorption sur
des PQs piézo-électriques devraient nous permettre de déduire directement la densité de paires
par la seule mesure de la valeur du gap excitonique. Rappelons tout de méme que I’étude
théorique précédente a permis de valider le fait que les excitons participent a I’écrantage de
maniére quasi-identique aux paires libres. Le postulat de la prédominance de ce phénoméne est
néanmoins une hypothése trés forte qui mérite discussion. Si la présence d’un champ piézo-
électrique n’est plus discutable [réf. 1], si ses effets statiques sur la position des transitions
fondamentales et sur la force d’oscillateur sont établis [réf. 2-3], son écrantage par porteurs
photo-créés confinés dans le puits quantique reste sujet a caution. Les déplacements de raies
observées expérimentalement ont en effet de multiples origines: déplacement de Stokes, effet
Polaron, renormalisation... Ainsi la seule constatation expérimentale d’un déplacement n’est
pas suffisante pour affirmer la présence d’un écrantage du champ. C’est pourquoi nous allons
essayer dans ce chapitre de corréler plus fortement les déplacements observés sur des puits de
CdTe/CdMnTe a un éventuel écrantage. Nous continuerons ici a négliger I'influence des
phénomenes a N-corps, cette hypothése sera discutée en détail dans le chapitre V.

Afin d’étudier expérimentalement le comportement des puits quantiques piézo-
électriques sous excitation, nous avons opté pour un dispositif « résolu en temps ». C’est a dire
que nous excitons I’échantillon par un laser & impulsions courtes, nous pouvons alors observer
I’évolution du spectre de photoluminescence en fonction du temps a énergie excitatrice fixée,
ou en fonction de cette énergie & un temps fixé. Ce systéme a été préféré a une configuration

en excitation continue oul I’on fait varier la puissance excitatrice pour plusieurs raisons:
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- 1l permet ’accés a des grandeurs qui seraient restées inconnues dans le cas d’une
excitation continue: durée d’arrivée des porteurs dans le puits, dynamique de I’écrantage du
champ piézo-électrique par les porteurs, durée de vie des porteurs.

- La seconde raison est apparue lors d’expériences préliminaires réalisées en transmission
sur des multi-puits quantiques piézo-électriques. Un laser Hélium-Néon haché a une centaine
de hertz était utilis€ comme pompe. On enregistrait la transmission du multi-puits avec et sans
la pompe en espérant voir un déplacement de la raie d’absorption vers le bleu, causée par une
écrantage du champ piézo-électrique. Les résultats furent trés surprenants dans la mesure ou
des déplacements vers le bleu furent effectivement observés, mais les constantes de temps
d’apparition et de disparition du phénomeéne était de I’ordre de la milli-seconde! Nous avons
attribué le déplacement alors observé a un écrantage de champs parasites tels les champs de
surface. L’utilisation d’un systeme résolu en temps nous affranchit totalement de ce genre de
problémes. Comme nous le verrons par la suite le laser utilisé a une fréquence de répétition de
76 MHz, ainsi, pour les phénomeénes a grandes constantes de temps, I’excitation est continue et
aucun phénoméne dynamique ne peut plus étre observé. Par contre les phénomeénes que nous
souhaitions étudier, a faible constante de temps ( nanosecondes et sub-nanosecondes), verrons

des impulsions de pompe parfaitement découplées permettant 1’étude de leurs dynamiques.

Avant de voir en détail le dispositif expérimental et la méthodologie que nous avons
employés, nous allons décrire I’expérience « idéale » que nous aurions aimé pouvoir réaliser:

11 faudrait pour cela disposer d’une source laser

- accordable entre 1550 et 1620 meV afin d’exciter directement I’exciton elhl
ou le continuum des puits mais pas les barriéres

- puissante (> 20 nJ par pulse) afin de peupler les puits jusqu’a des densités de
quelques 10"'cm™. Une telle puissance est rendue nécessaire par la faible
force d’oscillateur des puits quantiques piézo-électriques

- tres bréve (de I’ordre de 500 f5), cette condition étant liée a la méthode
d’acquisition envisagée.

La détection serait réalisée par une caméra a balayage de fente qui permet d’enregistrer
le spectre de luminescence en temps résolu, avec une résolution de 1 ps. Nous aurions fixé le
temps d’observation a quelques picosecondes aprés I’arrivée de I’excitation de maniére a
laisser le temps aux excitons de se former mais pas de se recombiner radiativement ou non-

radiativement. Une mesure précise de I'intensité incidente, transmise et réfléchie nous aurait
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fournit directement la densité de paires créées dans le puits. Grace a I’étude théorique réalisée
dans le chapitre II, nous aurions été a méme de comparer la position expérimentale du gap
excitonique a celle prévue par la simulation, connaissant la densité de paires. Nous aurions
ainsi pu confirmer ou non, sans ambiguité, la description théorique envisagée. Une réponse
positive nous aurait permis d’affiner ensuite notre analyse par I’étude de la dynamique, de
I’évolution de I’intensité intégrée du spectre excitonique....

Un tel montage est trés onéreux, trés délicat a réaliser et nous n’en disposions pas au
laboratoire. Nous avons donc réalisé notre étude en temps résolu d’une maniére différente. La
méthode employée est présentée dans le premier paragraphe, et nous verrons de plus ses
conséquences sur le dépouillement des expériences. L’objectif restant de montrer que les
déplacements vers le bleu des spectres de photoluminescence que nous observons sous
excitation sont attribuables a un écrantage du champ piézo-électrique par les paires photo-

créées.

A) Méthode expérimentale

A-1) Principe

Nous disposions au laboratoire du matériel nécessaire a la réalisation d’'un montage
résolu en temps dit a « comptage de photon unique ». Nous détaillerons son principe et son
fonctionnement dans le paragraphe suivant, mais la source laser utilisée est un YLF doublé,
mode bloqué a 76 MHz, émettant 4 2.35 eV. Les paires électron-trou sont donc créées dans les
barriéres, et une certaine proportion d’entre elles diffuse dans le puits quantique. Nous n’avons
ainsi aucun moyen de déterminer précisément la densité de paires effectivement présentes dans
nos puits. Si ’on cherche a étudier la position du gap excitonique, notre dispositif nous fournit
deux informations:

- la position du gap en fonction du temps
- la position du gap en fonction de I’intensité intégrée spectralement de la raie

de photoluminescence excitonique
Les informations, temporelles sont difficilement exploitables, notamment du fait des

recombinaisons non-radiatives que nous ne savons pas intégrer, mais nous y reviendrons au

paragraphe B-1. Par contre I’évolution du gap en fonction de I'intensité intégrée du spectre
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excitonique est indépendante des phénoménes non-radiatifs, et nous rapproche du cas idéal
évoqué précédemment, dans la mesure ou cette intensité est fonction de la densité de paires.
Mais cette intensité est aussi dépendante de la force d’oscillateur, de la proportion d’excitons
et enfin, parmi eux, du nombre d’excitons susceptibles d’émettre de la lumiére.

On se rend donc compte que le dispositif expérimental réalisé nous oblige a étudier
I’évolution du gap en tenant compte, simultanément, d’un grand nombre de parametres.

Nous allons, dans la suite, estimer théoriquement I’intensité du spectre excitonique
pour une densité totale N de paires. Cette densité nous permet par ailleurs de prévoir la
position du gap excitonique. Nous comparerons enfin son évolution en fonction des

intensités théorique et expérimentale.

AN
Les expériences présentées ont ét¢ réalisées sur deux échantillons, le M482V et le

M151V. Leur description complete est présentée sous forme de « fiches techniques » en fin de
chapitre. Rappelons que ce travail a été précédé d’une premicre thése sur les effets statiques du
champ piézo-électrique, ainsi que de nombreux travaux concernant la croissance proprement
dite des échantillons. Ceux-ci sont préparés par Joél Cibert, membre de 1’équipe mixte II-VI
Laboratoire de Spectrométrie Physique/ CENG, et du groupe Optique du Solide, ou a été
effectué ce travail de thése. Ainsi notre connaissance des échantillons est la plus compléte
possible. Ceci nous a permis de restreindre nos expériences a deux échantillons typiques: un a
relativement faible champ, 'autre a champ plus fort, et tous deux exempts de défauts

structuraux visibles.

A-2) Banc de mesure: comptage de photon unique

Le montage en comptage de photon unique que nous avons remonté au laboratoire nous
permet soit de suivre 1’évolution temporelle du spectre a une longueur d’onde donnée, soit,
pour une fenétre temporelle donnée, d’enregistrer ’allure du spectre. Nous allons présenter

succinctement le principe de ces deux méthodes.

A-1-1) Enregistrement d’un spectre de luminescence d un temps donné
La figure III-1 représente I’ensemble du banc de mesure.
L’échantillon, plongé dans un cryostat a bain d’hélium ou d’azote, est excité par un laser

YLF doublé, de fréquence de répétition 76 MHz.
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L’enregistrement du spectre de luminescence se fait en balayant le monochromateur; a
chaque pas une accumulation de I’ordre de la seconde est nécessaire. On se place lors d’une de

ces accumulations:

La luminescence de I’échantillon est collectée par deux lentilles qui en font une image,
avec un grandissement de un, sur la fente d’entrée d’'un monochromateur double monté en
soustraction. En sortie du monochromateur nous disposons donc des photons émis par le puits
quantique a la longueur d’onde A du monochromateur. Ces photons ont été émis a des temps
quelconques apres 1’arrivée du pulse excitateur. Ils frappent la cathode d’une galette multi-
canaux en y arrachant chacun un électron. Celui-ci va étre accéléré et, lors de son passage dans
un des canaux de la galette, provoquera I’arrachement d’autres électrons. Chaque photon,
apres sa rencontre avec la galette, donne donc naissance a un paquet d’électrons que I’on
amplifie (I’amplificateur utilis€ a une bande passante de 4 GHz), et que I’on transforme en
pulse de tension. En atténuant suffisamment la luminescence, la fréquence de ces pulses reste
autour de N=5kHz (la raison de cette atténuation est liée aux non-linéarités induites par le banc
de mesure, voir A-1-2).

Nous disposons en paralléle d’un signal électrique de référence délivrant un pulse de
tension a chaque impulsion laser, soit 76 MHz. Ces deux séries de pulses sont mises en forme a
I’aide de discriminateurs a fraction constante, qui normalisent leurs amplitudes ainsi que leurs
formes. Le rapport des fréquences indique clairement qu’entre deux pulses électriques émanant
des impulsions laser, nous ne trouverons que trés rarement un pulse émanant d’un photon émis
par I’échantillon, et statistiquement pratiquement jamais deux ou plus.

Considérons le cas ou un pulse provenant d’un photon émis par I’échantillon se présente.
Ce pulse va déclencher le Convertisseur Temps-Amplitude (C.T.A.), signal de « start ». Le
pulse issu du laser suivant déclenchera I’arrét du C.T.A., signal de « stop ». Pendant cette
intervalle de temps, des condensateurs se chargent. Dans la configuration que nous étudions ce
signal passe ensuite, a I'intérieur du C.T.A, dans une « porte temporelle ». Cette derniére est
un comparateur de tension. Chaque temps, comme nous venons de le voir, peut étre traduit en
une tension. Si I’on souhaite collecter les photons émis entre t1 et t2 aprés le pulse excitateur,
il suffit de régler le comparateur de tel sorte que si la tension V du photon incident est
comprise entre V1 et V2 (correspondants a t1 et t2) le signal soit transmis. Dans le cas
contraire le photon nest pas pris en compte. Notons que la porte temporelle est intégré dans le

C.T.A,, nous les avons séparés sur la figure III-1 pour plus de clarté. Il posséde deux sorties:
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une analogique qui fournit une tension proportionnelle au temps quand un photon est détecté
et passe la porte temporelle, et une sortie logique qui se contente d’envoyer une impulsion
TTL dans le méme cas de figure. C’est cette derniére sortie qui est utilisée ici. Tant que le
monochromateur reste a la longueur d’onde A ’ordinateur compte le nombre de pulses et le
reporte sur un graphe Intensité=fonction(longueur d’onde). La résolution temporelle est ici
fixée par la largeur de la porte temporelle et est de 200 ps. Néanmoins ce mode d’acquisition

est source de non-linéarités, comme nous allons le voir a présent.

| A-1-2) Origine et correction des non-linéarités
5 La figure III-2 montre le spectre intégré en temps de I’échantillon M482V plongé dans
f un bain d’hélium, excité a haute puissance, ainsi que les spectres a 310 ps apreés 'arrivée du

[ pulse laser, corrigé et non-corrigé.
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Figure 111-2 illustration de I’effet de la correction des non-linéarités de la galette multi-
canaux

Le terme intégré en temps signifie que 1’on balaye le monochromateur en enregistrant
Pintensité globale du signal, quelque soit le temps d’arrivée des photons. L’ordinateur compte

alors directement les pulses provenant du discriminateur & fraction constante (voir figure III-1).
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Le spectre intégré en temps nous indique, a chaque longueur d’onde, le flux de photons
arrivant sur la galette. Transformé en pulse de tension, ce flux se présente a ’entrée du C. T A,
il est noté N sur la figure ITI-1.

A chaque fois que le C.T.A. est activé par I’arrivée d’un photon, il s’inhibe ensuite
pendant 170 us afin que les condensateurs puissent se décharger. Quand un photon se présente
pendant cet inhibition, il est purement et simplement ignoré. Ainsi le C.T.A. n’a été actif que n

fois (voir III-1), et son temps d’aveuglement est de: T =170 10® n secondes. On oublie ainsi de

compter N 1 photons.

Sur les n photons, seuls f ont passé la porte temporelle, c’est cette grandeur qui est
enregistrée par I’ordinateur. Si on avait tenu compte des N photons, nous aurions obtenu une
valeur plus grande que f, que nous appelons firge.

La proportion de photons qui passent la porte temporelle est f/n=f,..;/N, on a de plus
n=N-Nt et donc: foraie=1.(1+170.10°°.N)

Cette correction doit étre systématiquement appliquée aux spectres enregistrés a un

temps donné, et la figure I1I-2 montre bien qu’elle est loin d’étre négligeable.

Afin de s’assurer de la validité de cette correction nous avons procédé au test suivant: un
laser Hélium-Néon a ¢té placé devant les fentes du monochromateur et, par un jeu
d’atténuateurs, on module la densité de photons arrivant sur la galette. Nous avons acceés aux
taux de comptage N total, et n (nombre de photons effectivement testés par 1’électronique) sur

deux sorties du systéme électronique. Dans cette configuration le rapport n vaut théoriquement

N/(1+170.10°.N). La figure III-3 illustre la correspondance:
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Figure I11-3 caractérisation expérimentale et vérification des corrections apportées

aux non-linéarités

On constate que les non-linéarités suivent parfaitement la loi décrite précédemment.

Tous les spectres que nous présentons dans la suite sont corrigés de ces non-linéarités.

A-1-3) Evolution temporelle a énergie constante

On utilise ici la sortie analogique du C.T.A. La porte temporelle est désactivée et le
monochromateur est bloqué a la longueur d’onde ou on souhaite enregistrer I’évolution
temporelle. Le signal analogique issu de I’arrivée d’un photon sur la galette est envoyé sur un
Convertisseur Anologique-Numérique (C.A.N.), qui peut alors envoyer a I’ordinateur le temps
d’arrivée du photon qui a été détecté. On accumule en général pendant quelques minutes (mais
ce temps dépend beaucoup de la durée effective de I’évolution temporelle) et la forme de

I’évolution se reconstitue.

A-2) Méthodologie

Des précautions particuliéres doivent étre prises pour ce type d’expériences. En effet la

réponse des puits piézo-électriques dépend fortement de la densité de porteurs présente. Si
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celle-ci n’est pas homogeéne, les spectres de photoluminescence seront tres difficilement
interprétables. Or un faisceau laser est par essence inhomogene (gaussien dans le meilleur des
cas). Pour pallier ce probléme nous réalisons un diaphragme rectangulaire de 40 x 60 um qui
est déposé sur I’échantillon et nous défocalisons le faisceau de maniére a ce que seul 1/10° de
la puissance illumine le diaphragme. Ce diaphragme est réalisé avec quatre morceaux de bandes
magnétiques audio classiques, collés les uns aux autres de maniére a ce qu’au centre apparaisse
I'ouverture désirée. On contrdle sa taille par I’analyse de la tache de diffraction d’un laser
Hélium-Néon. Sa réalisation est manuelle et nécessite une patience certaine! L’échantillon est
ainsi éclairé de fagon uniforme: I'intensité au centre du diaphragme est supérieure de 10% a
Iintensité sur ses bords. Dans cette configuration on estime a quelques 10" cm™ le nombre de
photons arrivant sur I’échantillon dans les expériences dites « haute puissance », et a quelques
10" e¢m? dans celles dites « basse puissance », quand le faisceau laser est atténué. L’énergie
des photons incidents étant de 2.3 eV, ils créent des paires électron-trou dans les barrieres. 1l
est donc difficile d’en déduire le nombre de paires effectivement collectées dans le puits car on
connait trés mal les longueurs de diffusion et I’absorption dans les barrieres. Néanmoins ces
valeurs nous fournissent les densités maximales que I’on est en droit d’attendre dans le puits
excité.

Comme le montre la figure ITI-1, ’échantillon est excité a 45°, ce qui explique la forme

rectangulaire du diaphragme.

B) Spectres bruts: exploitation

B-1) Evolution temporelle a énergie constante

L’exploitation de tels spectres est trés délicate. Pour s’en rendre compte, et avant d’en
expliciter les raisons, nous avons reproduit I’'une de ces évolutions. La figure I1I-4 montre tout
d’abord le spectre intégré en temps de I’échantillon M482V plongé dans un bain d’hélium et

excité sous forte puissance.
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Figure 111-4 spectre intégré en temps de I’échantillon M482V sous forte
excitation, plongé dans un bain d’hélium

La figure III-5 nous montre I’évolution au cours du temps de I’intensité émise a 1’énergie
1565 meV. L’aire de cette courbe est directement proportionnelle a la valeur de I’intensité en
1565 meV de la figure III-4. Nous présentons cette évolution temporelle parce que I’énergie

choisie et la puissance d’excitation utilisée en font une de celles recélant le plus d’informations.
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Figure I1I-5 évolution temporelle a I’énergie 1565 meV de I’échantillon
M482V sous forte excitation, plongé dans un bain d’hélium

Intéressons-nous tout d’abord aux temps supérieurs a 5 ns. Nous avons vu au chapitre
précédent que la force d’oscillateur dépend du nombre de porteurs présents dans la structure,
ce qui empéche, a priori, toute décroissance mono-exponentielle. La figure III-5 illustre bien ce
fait. Néanmoins les recombinaisons non-radiatives vont perturber la forme de la décroissance
de fagon imprévisible. Il est donc quasi-impossible de déduire d’une telle courbe des
informations sur I’évolution de cette force d’oscillateur.

La montée trés rapide observée durant les cent premiéres pico-secondes correspond a
I’arrivée du laser, elle montre qu’une partie des porteurs qui peuplent le puits y sont créés tres
rapidement.

La partie la plus intéressante est celle comprise entre 0.5 ns et 5 ns. On voit une lente
montée de I’intensité de luminescence. La premiére explication consisterait a y voir arrivée
progressive des porteurs créés dans les barriéres. Durant cette phase le flux de porteurs entrant
serait supérieur au flux de porteurs détruits par recombinaison. Cette explication est pourtant
contredite par la forme des spectres de luminescence enregistrés durant cette période. Dans
I’hypothése précédente le maximum de porteurs serait situé aux alentours de 5ns, la forme des
spectres présentés sur la figure III-7 (B-2) contredit clairement cela. Il faut en réalité tenir

compte du phénoméne illustré par la figure III-6.
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Figure I1I-6 description schématique du déplacement d’un raie au cours du

temps, et évolution temporelle 4 une énergie donnée

Si ’on suppose qu’au temps T1 tous les porteurs sont arrivés dans le puits, la raie de
luminescence excitonique est décalée vers le bleu. Au fur et a mesure que le temps passe, la
raie se décale vers le rouge afin de retrouver sa position dans le cas « zéro porteur » et
I’intensité de la luminescence baisse du fait de la diminution du nombre de porteurs et de la
baisse de la force d’oscillateur. Si I’on regarde 1’évolution de la luminescence a 1565 meV, on
observe alors bien une montée de !'intensité du fait du déplacement de la raie.

On voit donc que I’exploitation de tels spectres est trés délicate. C’est pourquoi nous

nous sommes plus intéressés a la seconde méthode d’acquisition.

B-2) Spectre en énergie a un temps fixé
B-2-1) Expérience a la température de I’hélium

Les figures III-7 et III-8 présentent quelques spectres des échantillons M482V et
M151V. Ils n’y figurent pas tous par souci de clarté.
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Figure 111-7 exemple de spectres expérimentaux résolus en temps. Echantillon

M482V sous forte excitation, plongé dans un bain d’hélium

Aux temps courts (forte densité de porteurs), la raie est bien décalée vers le bleu par
rapport aux temps longs (faible densité). Pour les temps supérieurs a 1.35 ns on peut de fagon
quasi-certaine considérer que ce sont les excitons qui sont responsables de I’émission. En effet
les énergies de liaisons attendues, la symétrie des raies et leurs positions laissent peu de doute.
Les excitons ne se recombinant que si leur vecteur k est proche de zéro, on peut considérer
que le sommet des spectres de luminescence correspond 4 la position du gap excitonique du
matériau. Un écrantage d’une dizaine de meV est donc observé entre les temps trés longs et
1.35 ns.

1l faut toutefois prendre avec précaution cette premiére constatation: en effet la forme du
spectre 4 0.31 ns fait plus penser a la luminescence de porteurs libres. La queue
Boltzmannienne 3 127 K est notamment caractéristique du remplissage des bandes par ces
porteurs. La position du gap bande a bande (vers 1565-1570 meV sur cette figure) ne pourrait
alors s’expliquer que par une renormalisation de celui-ci sous I'effet d’une forte densité de
porteurs, la disparition des excitons étant liée  la trop forte densité de porteurs et a la chute de

leur énergie de liaison. Nous reviendrons en détail sur ces phénoménes dans le chapitre V.
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L’ objet de ce chapitre est d’étudier I’écrantage du champ piézo-électrique dans des conditions
moins extrémes de maniére a4 pouvoir sans équivoque attribuer les déplacements observés a un
écrantage. Il faut donc se placer dans un régime ol 1’on puisse négliger ces effets 8 N-corps. Si
les temps longs ne posent pas de problémes, la frontiére, aux temps intermédiaires, est plus
délicate a trouver. Ainsi le spectre a 1.35 ns présente une légére dissymétrie et un
élargissement important en comparaison des deux spectres suivants. Sa nature purement
excitonique n’est pas certaine; la forme accidentée de la partie haute énergie nous a empéchés
d’y rechercher des composantes bande a bande. Les autres spectres, a temps plus long,
deviennent quant a eux parfaitement symétriques et se décrivent parfaitement par des

gaussiennes, sans qu’aucune composante bande a bande ne soit détectable.

Echantillon M151V:

700 21ms
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Forte extitation

Taux de comptage (Hz)
8 8 & §
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Figure 111-8 exemple de spectres expérimentaux résolus en temps. Echantillon

M151V sous forte excitation, plongé dans un bain d’hélium

Les mémes commentaires que précédemment peuvent étre faits. Néanmoins la puissance
d’excitation était ici légérement inférieure et les spectres aux temps trés courts (320 ps par
exemple) sont ainsi moins perturbés et peuvent étre considérés au moins en partie excitoniques.
On constate en effet que si la partie haute énergie présente un étalement important, la partie

basse énergie se représente elle trés bien par une gaussienne. La figure III-9 montre le résultat
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d’une telle description en traits hachés. En trait plein nous avons représenté la différence entre
le spectre expérimental a 320 ps et cette gaussienne. En pointillé une simulation de cette
différence de nouveau par une gaussienne. Enfin, en encart, le spectre expérimental en échelle
semi-logarithmique ou I’on distingue une queue Boltzmanienne a 73 Kelvin attribuée comme

fréquemment dans la littérature a des recombinaisons bande a bande [réf.8 par exemple].
m ¥, T L3 T T

elhl Is
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8

8

8

g

Tax de conmptage (Hz)
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Figure 111-8 spectre expérimental a 320 ps (carrés ouverts). Simulation par une
gaussienne des excitons elhl 1s (pointillés). Différence entre les
deux courbes (trait plein). Simulation de la différence (pointillés).
En encart une représentation semi-logarithmique du spectre
expérimental ou I’on voit apparaitre une queue Boltzmanienne.

Nous avons porté les positions attendues des transitions elhl 2s et bande a bande en
calculant la différence entre leur énergie et celle de la transition elhl hors excitation (voir
chapitre II) et en se rappelant que I’écrantage du champ piézo-électrique ne modifie pas au
premier ordre ces différences. En effet la position mesurée de la transition elhl est décalée
vers le bleu par rapport au cas hors excitation du fait de I’écrantage. On se rend alors compte
qu’il est trés tentant d’attribuer une part de la partie haute énergie de la luminescence a ces
excitons 2s. La simulation par une gaussienne de cette contribution supposée nous fournit le
rapport entre les intensités intégrées émises par les 2s et les 1s: il est de 0.25. Si on supposait

qu’une distribution Boltzmanienne régissait le rapport de population entre ces deux états et en

considérant que la force d’oscillateur des excitons 2s est 242 fois plus faible que les 1s (c’est

le cas dans le modéle hydrogénoide), on obtiendrait une température de 250 K, ce qui est trés
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élevé! Il faut néanmoins préciser que la température déterminée ne refléte pas la température
des excitons comme c’est le cas pour les paires libres. Elle mesure un rapport de population.
Sa valeur particuliérement élevée nous montre au contraire que ce rapport n’est sans doute pas
régi par un équilibre thermodynamique entre les excitons 1s et 2s a la méme température mais

qu’il dépend beaucoup des dynamiques de peuplement de ces deux états.

On ne peut néanmoins pas exclure que, ce que nous prenons pour des excitons 2s, ne soit
en réalité la manifestation des recombinaisons bande a bande, dont le gap serait décalé vers le

rouge de quelques meV sous I’effet de la renormalisation.

Un tel dépouillement peut étre réalisé sur le spectre enregistré a 580 ps (non-représenté
sur la figure III-8) et donne une température des paires libres de 30 K et une température de
rapport de population pour les excitons (en supposant la présence des excitons 2s) de 100 K.

Tous les spectres a temps plus long (dés 840 ps), comme pour le M482V, sont par
contre parfaitement symétriques sans qu’aucune trace de bande a bande ne puisse y étre
décelée. Il ressort donc de ces dépouillements, en considérant la présence des excitons 2s, que
les paires libres semblent se thermaliser avec le réseau en environ 700 ps (si on suppose une
variation linéaire de leur température, elle vaut 125 K au temps initial et devient quasi-nulle a
760 ps). Par contre, les excitons semblent mettre plus de temps, et étre a plus haute
température que les paires libres. La disparition de la luminescence des états 2s aux temps plus
longs est quelque peu surprenante dans cette description.

Nous aurons I’occasion de revenir en détail sur ces considérations dans la suite de ce

chapitre quand nous aborderons la comparaison au modéle théorique proposé.

B-2-2) Expérience a la température de l’azote

Nous ne présentons que I’expérience réalisée en bain d’azote sous faible excitation pour
I’échantillon MA482V. Une expérience similaire a été réalisée sur le M151V mais la
luminescence excitonique e1-h2 était visible, les niveaux hl et h2 étant trop proches. Ceci rend
son exploitation délicate dans la mesure ou il faut séparer les deux contributions; les largeurs
de raie a cette température étant importantes et les déplacements relativement faibles en
comparaison, il n’est pas raisonnable d’exploiter ces données comme nous allons le faire pour

les autres.
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Chap 111

Enfin des expériences en bain d’azote sous forte excitation ont été réalisées, mais les
largeurs de raie étaient beaucoup trop importantes en regard des déplacements observés pour

les exploiter.

La figure III-9 présente les résultats expérimentaux.
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Figure 111-9 exemple de spectres expérimentaux résolus en temps. Echantillon

MIS51V sous faible excitation, plongé dans un bain d’azote. En
pointillés nous avons représenté une estimation grossiére de la
luminescence parasite pour le spectre 4 0.45 ns.

L’excitation étant plus faible que lors des expériences a I’hélium, les déplacements
observés sont plus petits. Les largeurs des raies sont ici assez importantes et rendent la
détermination de la position du gap excitonique relativement imprécise. L’exploitation future et
la comparaison a la théorie de ces expériences devront en conséquence étre considérées avec
prudence.

On remarque une large luminescence parasite en plus de celle du puits proprement dit;
nous avons attribué celle-ci & Pactivation thermique de la trés faible luminescence
supplémentaire observée vers 1558 meV dans les expériences a ’hélium. Les expériences sur
I’échantillon M151V & cette température ne présentaient pas un tel phénoméne, ce qui
confirme son caractére extrinséque.

La seconde et plus intéressante constatation que I’on peut faire est I’aspect non

symétrique des spectres, méme aux temps les plus longs. Nous avons une nouvelle fois tenté de
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représenter les flancs basses énergies par des gaussiennes, mais la luminescence parasite rend
délicates de telles opérations, et les résultats sont a prendre la aussi avec quelques précautions.
Notons enfin qu’a cette température la luminescence du substrat se fait sentir dés 1585 meV et
perturbe encore un peu plus le spectre. La figure III-10 montre les résultats pour le temps 0.45

ns, des dépouillements identiques sont réalisables aux autres temps enregistrés.

o spectre expéimental
----- exciton elhl et parasite
— différence des deux précédents

—bande d bande

e i e ™
B45 B50 B55 B60 665
Energie (meV)
Figure III-10 décomposition en contribution des excitons elhl 1s, elhl 2s,
recombinaison bande a bande et luminescence parasite du spectre a

la température de I’azote de I’échantillon M482V sous faible
excitation, 0.45 ns aprés I’excitation.

— Y \ ) e S| T .
B40 ©70 B75 B80 685

I
635

On note 1a aussi une trés bonne correspondance entre la position calculée des excitons 2s
et le maximum de la luminescence a haute énergie non-attribuée aux excitons 1s.

Si on suppose leur présence, le rapport entre I’intensité intégrée des excitons 1s et des 2s
est ici de 20%; en suivant le méme raisonnement que précédemment nous obtenons une
température de peuplement de 150 K. Il est dommage que nous ne puissions pas estimer celle
des porteurs a cause du substrat.

Il est important de noter que, pour I’ensemble des spectres enregistrés a cette
température, de tels dépouillements peuvent étre réalisés, la contribution des excitons 2s
restant toujours autouf de 20 %. La température de peuplement semble donc relativement

stable; il est de plus possible pour les spectres aux temps les plus longs d’estimer la
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température des paires libres: elle est comprise entre 90 et 120 K. La stabilité et la proximite
des deux températures déterminées nous conduisent dans ce cas a envisager que les paires sont
a équilibre thermodynamique et que la température de peuplement des excitons est proche de
leur température propre. '

Cette persistance d’une luminescence attribuable aux excitons 2s dans ces expériences
conduit a écarter I’hypothése d’une renormalisation du gap. En effet, si aux temps courts ou la
densité de porteurs est €levée, un tel effet est envisageable, il devient trés dur a admettre aux

temps plus longs quand celle-ci diminue fortement.

B-2-3) Conclusion sur I’étude des spectres de luminescence

Nous avons donc observé des déplacements vers le bleu du pic excitonique quand la
densité de porteurs augmente, ce qui confirme qualitativement les prévisions théoriques du
chapitre II. Nous avons également observé pour de fortes densités que les spectres changeaient
radicalement d’allure et ne pouvaient plus étre considérés excitoniques. Nous rediscuterons ces
cas limites dans le chapitre V consacré aux phénoménes a N-corps, et nous ne les

considérerons plus dans la suite de ce chapitre.

Une étude plus fine de la forme des spectres nous a conduit & supposer que les excitons
2s contribuent a la luminescence, quelque soit le temps pour les expériences a la température
de I’azote, et uniquement aux temps courts pour celles a la température de I’hélium. Leur
présence peut étre mise en doute si I’on suppose une renormalisation du gap bande a bande

mais la persistance de cet effet sur tous les spectres a ’azote permet d’écarter cette hypothese.

Nous avons pu, en supposant que le rapport des forces d’oscillateur entre les excitons 2s
et 1s correspondait au cas hydrogénoide 2D, déterminer une température des excitons de
I’ordre de 150 K pour les expériences a I’azote, constante sur la durée de I’expérience. La
température des porteurs est plus délicate a déterminer a cause de la luminescence parasite du

substrat mais semble comprise entre 120 et 90 K si I’on en croit les spectres aux temps longs.

Pour ce qui est des expériences a I’hélium, le comportement est radicalement différent.
On constate la présence des excitons 2s et des recombinaisons bande a bande sur les spectres
aux temps courts du M151V. Une estimation des températures conduit au résultat surprenant

que les excitons semblent rester trés chauds, tandis que les porteurs libres se refroidissent tres
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vite (700 ps) pour finalement ne plus apparaitre du tout dés 800 ps, la luminescence des

excitons 2s disparaissant elle aussi & peu prés au méme moment.

En résumé il semble que I’ensemble du sytéme se thermalise autour de 100 K dans les
expériences a I’azote, tandis que pour celles réalisées a I’hélium les phases excitonique et paires
libres évoluent totalement différemment, la premiére restant a température élevée, la seconde
se refroidissant rapidement et disparaissant. Nous reparlerons de ces phénoménes quand nous

arriverons a la comparaison entre les expériences et le modele théorique que nous allons

développer.

B-2-4) Evolution de intensité intégrée en fonction du temps

Nous avons reporté I’évolution de I’intensité intégrée en fonction du temps de la
luminescence excitonique el-h1 déterminée par le traitement décrit précédemment. Nous avons
également porté ici le résultat de I’expérience a la température de ’azote de 1’échantillon
M482V. Nous n’utiliserons plus cette expérience dans les autres chapitres vu les grandes
largeurs des spectres et le faible déplacement, mais I’intensité intégrée reste utilisable pour une

discussion sur la dynamique.
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Figure 11I-12  évolution de I’intensité intégrée du spectre excitonique elhl en
fonction du temps pour différents échantillons et différentes
températures. Nous avons port€ la durée ces évolutions en
considérant des décroissances purement exponentielles.

Dans I’expérience a I’azote, nous n’avons pu aller a des temps plus longs, car, méme si
Iintensité intégrée reste relativement grande, les largeurs des spectres sont telles que le

sommet émergeait a peine du bruit aprés 6 ns.

La premiére constatation que I’on peut faire est I’aspect mono-exponentiel des
décroissances. Nous avons vu que la force d’oscillateur augmentait avec la densité de paires,
nous nous serions donc attendu & observer une dépendance plus complexe. On peut alors
penser que les recombinaisons non-radiatives intrinséques (assistées par des phonons par
exemple) ou extrinséques (lices a des impuretés) pilotent la dynamique. En comparant les
expériences sous hélium des échantillons M151V et M482V un rapport trois entre les durées
de vie apparait; la différence de recouvrement des fonctions enveloppe n’étant pas suffisante a
expliquer un tel phénomene, il semble donc trés probable que des phénoménes non-radiatifs
extrinseques dominent la dynamique. Les trois évolutions concernant I’échantillon M482V ne

nous ont pas permis de dégager une loi simple régissant ces phénoménes!
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Nous avions déja préssenti que les évolutions temporelles ne seraient pas faciles (voir
possibles) a exploiter, et notre discussion le confirme. Nous ferons donc, dans la suite,

abstraction du paramétre temps.

B-2-5) Evolution de la position du gap excitonique et de la largeur a mi-
hauteur des spectres en fonction de lintensité intégrée

Nous allons donc, avant de passer a la modélisation, voir les évolutions du gap et de la
largeur & mi-hauteur des spectres excitoniques en fonction de I'intensité intégree.

La figure II1-13 présente I’évolution du gap excitonique.
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Figure I11-13 évolution de I’énergie de la transition excitonique elhl en fonction
de I'intensité intégrée, pour différents échantillons et expériences.

La forme de ces évolutions n’est pas sans rappeler celles déterminées théoriquement dans
le précédent chapitre. Mais comme nous I’avons dit au paragraphe A-1, cette intensité intégrée
n’est pas simplement proportionnelle 4 la densité de paires. Néanmoins les déplacements
observés correspondent & des densités de quelques 10" ¢cm™ si on les attribue a un écrantage

du champ piézo-électrique (voir le chapitre II).

Nous présentons enfin I’évolution de la largeur des spectres excitoniques dans la figure

I1I-14. Cette information nous sera trés utile par la suite.
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Figure I1I-14  évolution des largeur 4 mi-hauteur des spectres excitoniques pour
différents échantillons et expériences.

On peut remarquer deux phénomeénes principaux:

- entre la température de I’azote et celle de I’hélium les raies présentent des
largeurs tres différentes méme a faible densité de porteurs. Comme nous le verrons en détail
dans le paragraphe E, ces différences sont bien supérieures a celles habituellement observées,
et nous proposerons une explication originale liée a une amplification des effets du couplage
aux phonons acoustiques. Néanmoins ces grandes largeurs nous handicapent beaucoup dans la
détermination précise d’'un maximum comme on peut le constater. L’exploitation de cette
expérience devra en conséquence étre considérée avec précaution.

- dans les expériences a I’hélium, on observe une grande augmentation de ces
largeurs quand lintensité intégrée augmente. Nous discuterons cette dépendance dans le

paragraphe E.

B-2-5) Conclusion des évolutions présentées

Nous avons vu que les spectres en énergie & temps donné nous permettent de quantifier
le déplacement de la raie de luminescence excitonique. Comme nous I’avions indiqué dans le
premier chapitre, nous allons a présent nous attacher a corréler de maniére plus étroite ce

déplacement a un écrantage du champ piézo-électrique. Nous connaissons depuis le chapitre II

102




Chap 111 Etude expérimentale de simples puits quantiques piézo-€lectriques sous excitation

I’évolution du gap en fonction de la densité totale de paires, nous allons ici étudier de maniére

théorique son évolution en fonction de l'intensité de luminescence afin de la comparer a

I’expérience.
C) Confrontation théorie-expérience: modélisation

C-1) Introduction

Le chapitre II nous permet de prévoir I’évolution du gap excitonique en fonction de la
densité totale de porteurs. Nous y avons de plus developpé un modéle nous donnant acces au
rapport paires libres-paires liées si nous supposons I’équilibre thermodynamique entre les deux
phases. Ce chapitre nous permet enfin de suivre I’évolution de la force d’oscillateur.

L’intensité intégrée spectralement de la raie de luminescence excitonique sera fonction de
trois principaux parameétres;

- le « rendement global » de I’expérience. 1l inclut le rendement quantique, et
celui du banc de mesure. Il est supposé constant lors d’une série d’expériences pour une
température donnée.

- le nombre d’excitons.

- la proportion d’excitons dont le vecteur d’onde k est proche de zéro qui,

seuls, peuvent se recombiner radiativement.

Le « rendement global » précédemment défini restera un paramétre inconnu et donc
ajustable. Nous en reparlerons en fin de chapitre. Nous allons par contre estimer le dernier
parametre afin d’étre en mesure de suivre théoriquement I’évolution de l'intensité intégrée

excitonique en fonction de la densité totale de paires.

C-2) Détermination du nombre d’excitons radiatifs

La conservation du vecteur k implique que seuls les excitons a k=0 (si ’on néglige le
vecteur d’onde du photon) peuvent se recombiner. Cette régle de sélection peut néanmoins
étre levée de nombreuses maniéres: la présence d’impuretés, 1’agitation thermique, les chocs
entre particules et I’élargissement lié a la durée de vie finie des particules [réf. 4-5-7-8] en sont

autant de causes. Pour simplifier, on admettra que les excitons se recombinent donc si leur
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vecteur k a une norme inférieure 4 un certain 8k. Les spectres de luminescence enregistrés
nous fournissent de précieuses indications. Ils sont en effet trés bien approximés par des
gaussiennes (voir paragraphe B-1), et nous permettent simplement et précisément de définir
une largeur 4 mi-hauteur A. Nous avons considéré, suivant en cela de nombreux auteurs (voir
h? .ok’

paragraphe E-1), que: AE =———
2m,,

Ainsi, pour une température de porteurs et une largeur données, le rapport des excitons

radiatifs sur leur nombre total vaut, en utilisant I’équation II-29:

ny (KT, A) kT
=1- [éq. II-1]
Tt In(l - exp[v—xD
kT

ou vy, est le potentiel chimique des excitons, considérés, comme dans le chapitre II-D

comme des bosons. Si nous faisons I’hypothése que la phase excitonique est loin de la

condensation, c’est a dire -v4 >>kT, I’expression précédente se simplifie en:

nx(kT,A)__1 p( JS) '
— <~ —1-exp — [éq. III-2]
Nx total kT

Cette hypothese sera justifiée dans le paragraphe E-1.
C-3) Expression de l’intensité intégrée excitonique théorique

Les excitons pouvant se recombiner radiativement jusqu’a une énergie A supérieure a leur
état fondamental, que devient la force d’oscillateur de la transition? Nous allons suivre ici une
idée de Feldman [réf. 4] reprise par la suite par de nombreux auteurs [réf.5 par exemple], qui
consiste a considérer que la force d’oscillateur se répartit de fagon uniforme sur I’ensemble des
états peuplés d’excitons radiatifs, de maniére a conserver une force d’oscillateur globale
constante.

A deux dimensions la densité d’état g°° étant constante, I’intensité de la recombinaison
radiative des excitons d’énergie E (inférieure a A) est donc:

g*" /A
exp[(E - vx)/kT] -1

I(E).dE= A f,. dE [éq. T3]
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ou A est le rendement global que nous avons déja défini, f.i,; le carré du recouvrement des
fonctions enveloppes, et v le potentiel chimique des excitons déterminé par la statistique de
Bose. Si I’on suppose que -v,>>kT, et que I’on intégre 1’équation ITI-3 de 0 4 A de maniére a

déterminer I’intensité totale de la transition, il vient:

A
I=A.f,;. kT exp(v, /kT).g?° .(l - exp(— HD A [éq. ITI-4]

La partie soulignée de I’expression est égale au nombre total d’excitons. Si on pose N

nombre total de paires et x la proportion d’excitons, il vient finalement:

A
[=A. g N x.[l - exp(— HD A~ [éq. 1II-5]

A
Nous poserons dans la suite: P(A, T) = (1 = exp(— EB

D) Confrontation théorie-expérience: résultats

D-1) Principe

Depuis le chapitre IT nous sommes capables de suivre 1’évolution du gap excitonique en
fonction de la densité totale de paires, et connaissant la température, de déduire de cette
densité, la proportion d’excitons si I’on suppose I’équilibre thermodynamique réalisé. Seule la
partie radiative de ceux-ci reste un paramétre expérimental, étant li€ a la largeur A. Ainsi, si N

est la densité totale de paires, la relation:

Ec1m1 (N) = fonction [A.forn (N). nei(N,T)] = fonction [LP" (A, T).A] [éq. 1I-6]

ou E. 41 est le gap excitonique, est connue théoriquement.

Nous avons bien siir accés expérimentalement 4 la position du gap excitonique en fonction

de I’intensité intégrée: |

Ee1.n1 (N) = fonction [Texperimentate] [éq. III-7]
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Nous connaissons de plus la largeur du spectre pour chaque position de E.,4, ainsi la

fonction

Ee11 (N) = fonction [Lgpérimentate. P~ (A,T).A] [éq. I11-8]

nous est accessible.

On peut donc tracer I’évolution du gap excitonique en fonction d’une grandeur, liée a
I’intensité (éq. ITI-6), purement théorique et paramétrée par A et T, et en fonction de la méme
grandeur (éq. III-8), mais déduite de I’expérience et paramétrée par T.

11 ne nous reste plus, afin de déterminer si les déplacements observés sont compatibles
avec un écrantage du champ piézo-électrique, qu’a trouver (ou non) le jeu de paramétres qui
fera se superposer les deux évolutions.

Notons que la différence de température entre porteurs et réseau est un phénomeéne
fréquemment observé [réf. 9-10]; il est simplement lié au fait que les paires sont créées a trés

haute énergie (2.35 eV dans notre cas) par rapport a leur niveau fondamental.

D-2) Résultat pour Uexpérience a la température de I’azote

Les variations de A se traduisent simplement par des translations suivant ’axe des
abscisses dans la représentation logarithmique utilisée. Sa détermination est facile, et
relativement décorrélée de celle de T. Le seul paramétre critique est la température; elle influe
sur les courbes théoriques et sur la représentation des points tirés des expériences.

Les variations importantes de gap a I’hélium rendent son optimisation relativement facile,
ce qui est loin d’étre le cas a I’azote. La figure III-15 présente pour différentes températures le

résultat de la comparaison théorie-expérience.
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Figure III-15  représentation des équation I1I-6 et I1I-8 pour I’échantillon M482 plongé
dans un bain d’azote, faible excitaion. Les courbes en traits pleins, pointillés
et hachés correspondent a 1’équation III-6, les carrés, triangles et cercles
I’équation I1I-8.

Compte tenu des faibles déplacements mesurés et de I'imprécision causée par la largeur,
nous trouvons un bon accord pour des températures de porteurs comprises entre 80 et 140 K.
Ces valeurs sont tout a fait compatibles avec celles déterminées par I’analyse de la forme des
spectres de luminscence. Il est aisé d’en déduire ensuite la densité de porteurs correspondante;

pour une température de 120 K on obtient la courbe présentée figure III-16.
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Figure I1I-16  ¢évolution théorique du gap excitonique elhl en fonction de la
densité totale de paire (trait plein). Résultats du dépouillement
expérimental de 1’expérience a I’azote de 1’échantillon M482V

en considérant une température de porteurs de 120 K et
I’équilibre entre paires libres et paires lices.

L’étude de I’évolution du gap en fonction de I’intensité intégrée pour cette température
nous conduit donc attribuer a I’écrantage du champ piézo-électrique les déplacements
observés: les densités déterminées sont compatibles avec la puissance d’excitation, la
température déterminée est en accord avec celle déterminée expérimentalement et I’équilibre
thermodynamique entre les phases excitonique et libre peut étre supposé réalisé a la
température du réseau ou nous travaillons, ce que I’étude des spectres expérimentaux nous

avait déja montré.

D-3) Résultats pour les expériences a la température de I’hélium

Nous allons procéder de la méme maniére que précédemment, en supposant donc que
I’équilibre thermodynamique entre les phases libre et liée est réalisé. Nous présentons figure

II-17 les résultats pour I’échantillon M482V, le dépouillement pour le M151V donne des

résultats tout a fait comparables.
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Figure 1l]-17  représentation des équation III-6 et ITI-8 pour I’échantillon M482 plongé
dans un bain d’hélium, forte excitaion. Les courbes en traits pleins,
pointillés et hachés correspondent a 1’équation I11-6, les croix, triangles et
cercles a I’équation ITI-8.

On peut se rendre compte que, pour cette expérience en bain d’hélium, une température
des porteurs de 80 K permet de corréler théorie et expérience, une température identique est
déterminée pour I’échantillon M151V. Le passage a I’évolution en fonction de la densité totale

de paires est présenté figure III-18.
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Figure I1I-18  évolution théorique du gap excitonique elhl en fonction de la
densité totale de paire (trait plein). Résultats du dépouillement
expérimentale de I’expérience a 1’hélium de 1’échantillon M151V
en considérant une température de porteurs de 80 K et
I’équilibre entre paire-libres et paires liée.

Ce dépouillement pose, au contraire de I’azote, un probléme quant a la proportion de
paires libres et liées déterminée par I’équilibre thermodynamique. L’étude des spectres
expérimentaux nous a montré ’absence de recombinaisons bande a bande excepté aux temps
courts. L’équilibre thermodynamique nous indique qu’au contraire nous devrions continuer a
les voir apparaitre tout le long de I’expérience, comme c’est le cas a I’azote. Cette incohérence
nous fait donc remettre en doute I’existence de cet équilibre dans ces expériences. Nous avions
de plus remarqué a travers I’étude des spectre obtenus a la température de I’hélium que le
rapport de population entre les excitons 1s et 2s correspondait a des températures trés élevées
(jusqu’a 250 K), et que la population de paires libres se refroidissait rapidement avant de
disparaitre (en environs 700 ps).

Il apparait donc nécessaire de considérer dans ces expériences que 1’équilibre n’est pas
réalisé. Le probléme se pose alors de la détermination du rapport entre paires libres et lies.
Nous allons considérer que le systeme est peuplé trés majoritairement d’excitons tout le long
de I’expérience, nous appuyant sur la disparition observée de la luminescence des paires libres.
Nous reprenons doﬁc le dépouillement précédent en considérant que n,=N. La figure III-19

illustre les résultats obtenus.
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Figure I11-19  Comparaison entre les intensites intégrées expérimentales et
théorique des échantillons M151V et M482V pour les expériences
a la température de I’hélium. L’équilibre thermodynamique n’est
plus considéré réalis¢ et les puits sont peuplés d’excitons

On constate un bon accord pour une température des excitons de 100 K. Son rdle n’est ici

A
1- exp(— ﬁ)

A

qui, pour des températures supérieures a environ 90 K et compte tenu des largeurs

plus aussi important qu’auparavant puisqu’elle n’influence plus que la fonction:

considérées, est quasiment égale a 1/kT et donc constante dans notre représentation.

Nous arrivons donc pour ces expériences, et dans le cadre du modele proposé, a un
systeme ou I’échantillon n’est peuplé que d’excitons a une température élevée. Cette situation
pouvait d’ailleurs étre pressentie dés I’observation des spectres expérimentaux. Cette
configuration est a notre avis possible. Sans chercher a décrire les mécanismes précis
permettant d’arriver a une telle situation dans notre cas, considérons simplement le systéme

suivant:
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Le niveau 1 (paires libres) relaxe de maniere equiprobable vers les niveau 2 et 3 par
émission de phonons avec une dynamique « rapide » (doubles traits). La température du réseau
étant faible, I’absence d’un réservoir de phonon optique rend les transitions inverses trés
improbables (traits pointillés), et leur dynamique est «lente». Enfin les traits simples
représentent les recombinaisons radiatives ou non, supposées de dynamique intermédiaire.
Cette situation conduit au refroidissement rapide de I’état 1 tout en laissant les états 2 et 3 dans
un rapport de population correspondant a une température trés élevée, si la relaxation de 1’état

2 vers I’état 3 est relativement lente.

L’évolution du gap en fonction de la densité de paires totale (égale ici a la densité

d’excitons) est présentée figure II1-20.
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Figure III-20  évolution théorique du gap excitonique elhl en fonction de la
densité totale de paires et résultats du dépouillement des expériences a
I’hélium des échantillons M151V et M482V en considérant une
température de porteurs de 100 K. Le systéme est supposé peuplé
uniquement d’excitons.

D-3) Conclusion provisoire

Le déplacement de la transition excitonique vers le bleu observé dans I’expérience réalisée
a la température de I’azote sur I’échantillon M482V peut étre interprété, dans le cadre de la
modélisation réalisée, comme un écrantage du champ piézo-électrique par une population de
paires libres et liées a I’équilibre thermodynamique a une température de 120 K. Cette
description est en bon accord avec I’étude de la forme des spectres réalisée en début de

chapitre.

Les déplacements observés lors des expériences a la température de ’hélium ne peuvent
s’expliquer dans le cadre de notre modélisation que par I’écrantage du champ piézo-électrique
par une population d’excitons a haute température (autours de 100 K). Ces fortes températures
résultant de I’abscence d’équilibre thermodynamique entre les différentes phases possibles

(libre ou liée).
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Nous allons a présent discuter certaines implications de notre dépouillement. Nous avons a
présent accés a la densité de paires présente dans nos échantillons, et nous pouvons donc

étudier son évolution temporelle et I’évolution de la largeur de raie.

Nous en profiterons pour justifier I’approximation de distribution Boltzmanienne des

excitons maintenant que nous avons estimé la température.

Enfin nous donnerons une interprétation a la grande différence de largeur observée entre
’azote et I’hélium et nous discuterons briévement un phénomeéne suceptible de provoquer des

déplacements de raies dans nos échantillons: I’effet polaron.
E) Discussion générale
E-1) Distribution Boltzmanienne des excitons

Cette hypothése nous a permis d’exprimer le rapport entre le nombre d’excitons radiatifs
et le nombre total d’excitons en fonction de la largeur de raie observée, en s’affranchissant de
Pinfluence de la densité d’excitons.

Nous avions simplifié I’expression:

ny(KT,A) ’( e""[ D

[éq. 1L-9]
Nx total ln[l - HD
kT

obtenue par un calcul complet utilisant la statistique de Bose, par:

nx(kT,A)_l p( A) ,
——————=1-exp — : [éq. 11I-10]
Nx total kT

La figure III-21 nous montre, pour la gamme de densité qui est la notre, I’écart entre les

deux approches.
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Figure I1I-21 évolution de la proportion d’excitons radiatifs pour différentes largeurs
de raies, par un calcul approché et complet

On peut se rendre compte que la largeur a une influence bien supérieure a celle de la
densité, notre hypothése s’en trouve ainsi justifiée. Le cas des températures supérieures est
encore plus favorable et assure, la encore; la validité dans le cas des expériences dans un bain
d’azote. Notons enfin que cette technique de détermination du rapport entre excitons radiatifs
et nombre total est souvent utilisée dans la littérature, citons par exemple les travaux de
Ecclesto, et al. [réf. 5] sur la dépendance de la durée de vie des excitons en fonction de leur
densité dans des puits quantiques de GaAs, ou encore les travaux de Feldmann et al. [réf. 4]

sur la relation entre durée de vie radiative d’excitons et largeur de raie.

E-2) Evolutions temporelles des porteurs

La modélisation que nous avons effectuée nous donne accés a la densité de porteurs
présente dans nos puits a chaque instant. Leur évolution en fonction du temps est présentée
figure 111-22.
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Figure I11-22  évolution de la densité totale de porteurs en fonction du temps
pour différentes expériences et échantillons

On constate que ces décroissances sont fortement mono-exponentielles. Nous avions
observé un phénoméne semblable sur ’évolution de I’intensité intégrée (voir figure I1I-12). La
présence de recombinaisons non-radiatives d’origines extrinséques est confirmée par la
différence de comportement entre le M151V et le M482V a la température de I’hélium (voir la
discussion de la figure I1I-12).

On peut néanmoins étre surpris de trouver de telles constantes de temps. En effet dans les
puits carrés II-VI [réf. 15] et III-V les durées de vie radiative et non-radiative sont environ un
ordre de grandeur plus faibles que celles mesurées ici. Ce n’est pas surprenant pour ce qui est
de la durée de vie radiative, en effet elle est entre autre proportionnelle au recouvrement des
fonctions enveloppe, qui est un ordre de grandeur plus faible dans le cas de puits piézo-
électriques que dans le cas de puits carré.

Etant ici dominé par des recombinaisons non-radiatives, pourquoi ne retrouve-t-on pas des
constantes de temps plus courtes?

Le faible recouvrement des fonctions enveloppe peut en fait, méme dans ce cadre,
expliquer cette différence. Ce genre de phénomene est en effet réguliérement observe

[réf. 6 par exemple], notamment dans des structure ou les excitons sont de type II.
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Dans la référence citée, des expériences de luminescence en temps résolu sur des super-
réseaux GaAs-AlAs ont été effectuées. A basse température des durée de vie de 1.4 ps
attribuées a des recombinaisons radiatives étaient observées. A température ambiante, elles
chutaient jusqu’a 29 ns. Cette chute était attribuée a [Dapparition majoritaire des
recombinaisons non-radiatives. L’intérét principal, pour nous, de ces expériences est que ces
29 ns restent entre un et deux ordres de grandeurs plus importantes que les durées de vie non-
radiatives observées dans des puits ol les excitons sont de types I, ¢’est a dire ou les fonctions
enveloppe se recouvrent bien mieux. Ceci tend la encore & montrer qu’une relation non-triviale
existe entre les dynamiques des recombinaisons radiatives et non-radiatives. D’aprés ce que
nous avons vu, il semble que, dans les deux cas, le recouvrement des fonctions enveloppe soit

une composante importante de ces dynamiques.

E-3) Etude de la largeur en fonction de la température

Nous avons réalisé une expérience de photo-luminescence a température variable sur
I’échantillon M482V, a tres faible densité d’excitation (la source est un laser argon continu).
Un diaphragme de 40pmx40um a de nouveau été employé afin d’homogénéiser I’excitation.
Nous avons ainsi obtenu des informations sur 1’évolution de la largeur, et du gap excitonique
(présentée chapitre I).

Comme le montre la figure III-23, nous observons une dépendance linéaire de la largeur
en fonction de la température.

Nous avons porté, en traits pleins, I’élargissement dii aux phonons optiques longitudinaux
suivant I'expression tirée du travail de O’Neil et al [réf 8]:

I'o
exp( Qi o/ kT) +1

N(T)=T,, + [éq.1II-11]

ou hQ) 4 est I’énergie du phonon optique (21.3 meV dans le cas de CdTe), Iy est la
largeur inhomogene liée aux imperfections du matériau et I' o mesure le degré de couplage aux
phonons. Nous avons également porté les points expérimentaux liés a ce travail. La
dépendance de la largeur est trés bien décrite par la contribution des LO, en prenant I'r o égal a
16 meV, ce qui est une valeur typique dans les II-VL.

Nous avons également porté les mesures de la référence 11, un bon accord est 1a aussi

constaté.
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Echantillon MA82V
CdTe/CdivinTe 25%<111>
Largaur=235+0.0584T (meV)

Contribution théonique des LO [ref. 8]
e (CdI'e/CdMnTe 12 %<100> [ref 11]
¢ Cdle/CdvinTe 15% <100> (ref. 8]

Figure I11-23 évolution comparée de la largeur du spectre d’émission excitonique en
fonction de la température

On se rend compte que d’une part les LO ne provoquent pas de variation linéaire, et que
d’autre part leur zone d’influence se situe plutdt vers les hautes températures (voir a ce propos
la référence 8 et la référence 12). Les températures ou nous nous situons sont plutét le
domaine des phonons acoustiques. Plusieurs études tant théoriques qu’expérimentales ont
montré que I’élargissement provoqué par ces phonons était linéaire avec la température, ce qui
correspondrait bien a notre cas, mais que I’amplitude de ces variations étaient un ordre de
grandeur inférieur a celles observées ici [réf. 12-13-14].

Afin de comprendre cette différence il faut se pencher sur les deux mécanismes de
couplage de ces phonons acoustiques. Ils interviennent par I’intermédiaire des potentiels de
déformation et, dans le cas de matériaux non centro-symétriques par I’intermédiaire du
coefficient piézo-€électrique. Dans ce dernier cas, un champ piézo-électrique oscillant apparait
au sein du matériau et a pour effet de moduler la position de la transition par effet Stark et
donc d’élargir le spectre.

Nous avons porté figure I1I-24 la variation de potentiel induite par I’apparition d’un
champ piézo-électrique, en tenant compte de la variation du confinement des porteurs, pour un

puits de 100 A et des barriéres de 200 et 100 meV pour les électrons et les trous.
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Figure 1II-24  variation de potentiel induite par I’apparition d’un champ piézo-
électrique, en tenant compte de la variation du confinement des
porteurs pour un puits de 100 A et des barriéres de 200 et 100 meV
pour les électrons et les trous.

L’effet du champ piézo-électrique sur la position de la raie étant quadratique (au moins
pour les petits champs) une modulation par couplage aux phonons acoustiques provoquera un
effet bien plus important si un champ piézo-électrique permanent est déja présent, qu’en son
abscence. Nous avons a titre d’exemple représenté sur la figure III-24 une modulation de
+/- 0.25 mV/A: en I’abscence de champ piézo-électrique, I'effet sur la position de la transition
excitonique est inférieur au meV, en présence d’un champ de 1 mV/A il passe a environ
+/- 10 meV.

Ainsi I’élargissement observé, linéaire avec la température, pourrait étre causé par la
simple amplification de I'effet des phonons acoustiques habituellement observé dans des
matériaux exempts de champ permanent. C’est a notre connaissance la premiere fois qu’un tel
phénoméne est observé. Notre description demande cependant a étre confirmée par un calcul

théorique, que nous n’avons malheureusement pas eu le temps de réaliser.
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E-4) Evolution de la largeur en fonction de la densité

Nous avons reporté sur la figure III-25 I’évolution de la largeur des spectres de
luminescence en fonction de la densité totale de paires (libres et liées) déterminée par notre
modélisation. Notons que pour les expériences a I’hélium, cette densité se confond avec celle

des excitons.
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Figure IlI-25  évolution de la largeur des spectres de photoluminescence en fonction
de la densité de paires totale déterminée par notre modélisation, pour
différentes expériences et échantillons

On observe une dépendance linéaire de cette largeur, dont la pente est identique pour les
trois expériences étudiées. Elle vaut 6.5 10" meV.cm™.

Honold, Schultheis et al. [réf. 7] [voir aussi les références 5-16] ont étudié dans des
simples puits de GaAs I’élargissement des spectres excitoniques par collisions exciton-exciton
en fonction de la densité de paires liées, et I"élargissement par collisions exciton-paire libre en

fonction de la densité de paires libres. Ils déterminaient dans les deux cas une dépendance
linéaire de pente: ya%EbN. Le terme E, désignant ’énergie de liaison de I’exciton, ag le rayon
de Bohr, et N la densité¢ d’excitons ou de paires libres. Enfin, y désigne un parametre

d’élargissement, égal 4 1.5 pour les excitons et 11.5 pour les paires libres.
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Leurs résultats conduisaient donc a une efficacité un ordre de grandeur plus grande pour
les collisions paire libre-exciton que pour les collisions exciton-exciton. En prenant E,=10 meV
et as=6 nm nous obtenons des pentes de 5.4 10" meV.cm™ pour les collisions exciton-exciton
et 4.14 10" meV.cm™ pour les collisions paire libre-exciton. Cette derniére valeur est trés
proche de la pente effectivement déterminée par notre modeéle, bien que nous ayons reporté
pour notre part la densité totale de paires, qui, pour les expériences a 'hélium se confond avec
la densité d’excitons.

Nous pouvons donner une explication qualitative a ce phénomene de la fagon suivante: si
nous supposons que les vy relatifs aux paires libres et aux excitons sont quasiment identiques
dans nos puits quantiques II-VI piézo-électriques nous pouvons expliquer la dépendance
linéaire pour les expériences a I’hélium en ne considérant que des excitons. Pour ces deux
dépouillements, les deux points expérimentaux (correspondant aux plus fortes densités) qui
s’écartent de I’évolution linéaire seraient le signe de la présence de paires libres augmentant
I’élargissement. Nous avions montré au début de ce chapitre que pour ces fortes densités une
trace de recombinaisons bande a bande était visible sur le spectre du M151V. Pour ce qui est
du M482V les spectres aux temps les plus courts étaient trés perturbés du fait de la forte
excitation, et le premier spectre que nous avons considéré purement excitonique montrait
néanmoins une forme légérement dissymétrique (voir la figure III-7 et la discussion qui la suit).

Le comportement linéaire observé a I’azote nous conforte dans 1’idée que les y sont trés
voisins. Nous n’avons pas pu mesurer leur éventuelle différence pour deux raisons: d’une part
le rapport exciton-paire libre n’évolue qu’entre 20 et 40 % (voir figure III-16) et d’autre part
la mesure des largeurs a cette température est entachée d’une grande imprécision (voir figure

ITI-11 et la discussion).
Nous avions démontré au chapitre II que les «excitons piézo-€électriques» se
comportaient de fagon trés semblables aux paires libres vis a vis de I’écrantage et de I’évolution

de la force d’oscillateur. Nous voyons ici que cette similitude se prolonge au niveau des

efficacités de collision.

E-5) Effet Polaron magnétique

Cet effet est lié aux propriétés magnétiques du manganése. Pendant sa durée de vie

I’exciton crée une aimantation locale par alignement des spins du manganése, et creuse ainsi un
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puits de potentiel local. L’ensemble « exciton+spin polarisé » est appelé le polaron excitonique.
Cet effet peut causer des déplacements de raie parfois importants [réf. 17] et pourrait dans
notre cas perturber nos mesures. Néanmoins il faut que I’exciton soit en présence directe de
manganése pour créer un polaron, et, dans des puits de CdTe comme les notres, seule la
probabilité finie de trouver des porteurs dans les barriéres permet de vérifier cette condition.
Yakovlev et al [réf. 18-19] ont montré que dans des puits quantiques CdTe/CdMnTe <100> 3
20% de manganése environ, I’observation du polaron n’était possible que pour des largeurs
inférieures 4 30 A. Cette configuration correspond alors a une probabilité de présence de
I’électron dans les barriéres de 28% et de 6% pour les trous. Les puits que nous avons étudiés
sont beaucoup plus larges, et cette probabilité n’excéde jamais 4% et 3%. Ceci montre que ’on
peut sans remords oublier le polaron dans notre étude. Si I’on considérait un puits piézo-
electrique plus étroit, de maniére & augmenter la probabilité de présence des porteurs dans les
barrieres et donc I’effet du polaron magnétique, I’effet du champ piézo-électrique deviendrait

rapidement tres petit comme nous I’avons montré dans le premier chapitre.
F) Conclusion

L’étude théorique effectuée dans le chapitre II a montré que Pamplitude des déplacements
observés expérimentalement pouvait correspondre & un écrantage du champ piézo-électrique
par porteurs photo-créés.

L’étude de I’évolution de I’intensité de luminescence nous a permis de valider cette
hypothése, pour des densités inférieures 4 2.10"* ¢m tant & I’hélium qu’a I’azote.

L’évolution de la largeur des raies en fonction de la densité d’excitons, déduite de la
modélisation, est confirmée dans la littérature pour ce qui est de sa forme; son amplitude (un
ordre de grandeur supérieur aux valeurs de la littérature) peut étre liée au caractére particulier
des excitons dans les puits piézo-électriques TI-VI.

Enfin la largeur des raies & basse densité & ’hélium et & I’azote trouve son explication dans
une amplification des effets du couplage aux phonons acoustiques liée 4 la présence d’un
champ piézo-électrique permanent dans nos échantillons. Cette observation n’avait, 4 ce jour,
jamais été faite et permettra, si elle se confirme, d’obtenir une méthode simple et puissante

d’étude de ces couplages.
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Annexe au chapitre 11

Résumé des caractéristiques des échantillons M151V et M482V

épaisseur (}x) 110 95

Manganeése (%) 17 25
Barriére électrons (meV) 190 303
Barriére trous (meV) 80 153
champs piézo-électrique (mV/A) 1.07 1.88
elhl |énergie 1586.69 | 1572.92
recouvrement 0.079 0.068
paires libres elh2 |énergie 1614.42 | 1613.87
recouvrement 0.202 0.190

ls |énergie de liaison 9.62 10.37

énergie 1577.06 | 1562.55
excitons elhl 2s | énergie de liaison 217 2.25
énergie 1584.51 | 1570.67

énergie de liaison 12.42 13.29
excitons elh2 énergie 1602.00 | 1600.58

- Ces données sont valables hors excitation
- Les énergies sont en meV

- On entend par recouvrement « le carré du recouvrement des fonctions enveloppes »
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CHAPITRE IV

Absorption dans les multi-puits quantiques piézo-électriques

Avant propos: Nous avons montré dans les chapitres précédents que I’écrantage du
champ piézo-électrique d’un puits quantique simple était possible par porteurs photo-créés. Le
passage au multi-puits suit deux objectifs:

- dans I’optique, méme lointaine, de réaliser un interrupteur tout optique basé sur
I’écrantage du champ piézo-€électrique, I’étude de I’évolution de I’absorption en fonction de la
densité de porteurs est indispensable.

- des études antérieures ont montré de significatifs déplacements de raie liés a
I’écrantage de champs piézo-électriques. On peut citer, pour les III-V, les travaux de Harken et
al. sur le GalnAs [réf. 1] (voir aussi les références 2 et 3). Ceux-ci ont interprété les
déplacements observés comme des écrantages de champs électriques a longue distance,
agissant sur I’ensemble de la structure. Cette interprétation est basée sur I’étude de la
dynamique de I’écrantage: des déplacements vers le bleu (caractéristique d’un écrantage du
champ piézo-€lectrique) étant observés plus de 300 ps aprés I’arrivée du pulse laser excitateur.
Pour les II-VI, les travaux de Langbein et al. sur CdS [réf. 4] ont eux aussi permis de mettre en
évidence des déplacements de raie d’absorption. Ces structures sont néanmoins plus proches
de super-réseaux que de multipuits, et les excitons qui les peuplent sont de type II.

Nous voulions savoir si un écrantage était possible dans des structures en multi-puits, et

dans un tel cas de figure, quel mécanisme le régissait.

I était ici indispensable de réaliser cette étude en temps résolu. Que ce soit dans
I’optique d’un futur dispositif optoélectronique ou la rapidité est un atout primordial, ou que
ce soit dans une optique plus fondamentale, cette méthode étant la seule permettant d’attribuer
sans équivoque les déplacements a un écrantage a longue distance (dynamique lente: de
quelques centaines de picosecondes a la milli-seconde) ou a un écrantage in-situ des puits (lié a
la durée de I'impulsion excitatrice: quelques centaines de femtosecondes dans les expériences

que nous avons réalisées).
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Nous ne disposions pas au laboratoire du matériel nécessaire a la réalisation
d’expériences d’absorption résolues en temps. Elles n’ont pu étre réalisées qu’avec la

collaboration du Laboratoire d’Optique Appliquée de ’ENSTA.

A) Structure des échantillons

Un multi-puits quantique piézo-€lectrique doit obéir a trois regles fondamentales pour

étre utilisable en absorption.

i) L’absorption doit étre nettement visible afin de pouvoir suivre son évolution en
fonction de la densité de porteurs présents dans la structure. Comme nous I’avons déja dit, la
force d’oscillateur d’un puits quantique piézo-électrique est nettement plus faible que celle
d’un puits carré, la raison étant que le recouvrement des fonctions enveloppe chute aisément
d’un facteur 5 & 10. Ainsi un multi-puits piézo-électrique devra comprendre systématiquement

une quarantaine de puits.

if) Nous désirons observer le déplacement des raies d’absorption causé par un écrantage
du champ piézo-électrique de chaque puits par les porteurs photo-créés présents en leur sein. Il
faut donc que ces puits soient suffisamment éloignés pour éviter tout couplage des fonctions
enveloppe des porteurs d’un puits a I’autre. Dans ces structures, une épaisseur minimum des
barriéres de I’ordre de 200 A est suffisante [réf. 5]. Nous verrons plus loin pourquoi nous les

avons plutdt fixées 2 900 A.

iii) 1l faut enfin que la raie d’absorption des puits soit suffisamment éloignée de

’absorption fondamentale du substrat afin de ne pas perturber nos mesures.

Ces contraintes sont trés fortes, et nécessitent un art du compromis assez poussé! Si ’on
souhaite par exemple décaler fortement la raie d’absorption excitonique el-h1 vers le rouge de
maniére a pouvoir aussi observer el-h2 sans étre géné par le substrat, il suffit d’augmenter la
proportion de manganése dans les barriéres, et donc le champ piézo-électrique. Mais, ce
faisant, on sépare encore plus les fonctions enveloppe des électrons et des trous, et la force
d’oscillateur s’écroule. I est aisé d’arriver a des situations ou seul I’empilement de 80 puits

quantiques permettrait d’observer une absorption marquée! Outre les sérieux problémes de

126




Chap IV Absorption dans les multi-puits quantiques piézo-électriques

croissance liés & de telles réalisations, I’excitation de ces 80 puits se fera de fagon trés
inhomogene. Nous aurons I"occasion de revenir sur ce sujet vers la fin de ce chapitre, ces
quelques phrases avaient pour but de justifier sommairement le choix que nous avons fait de ne
présenter les résultats que d’un seul échantillon, présentant a nos yeux le meilleur compromis.

Il s’agit du M 173V dont la structure est présentée figure IV-1.

- 1 micro-métre de
CdMnTe 17.5%

-40 puits de CdTe, de 27
mono-couches (101 A)

-barriéres de CdMnTe a
17.5% de Mn,
d’épaisseur 950 A

- buffer de CdMnTe a
17.5 %, de 2.6 micro-
meétres

- substrat vicinal de
CdZnTe a 5%

Figure IV-1 structure de 1’échantillon M173V

Les calculs théoriques nous fournissent les informations suivantes 4 4.2 K, avec

V=185 meV, V;=92 meV et Ei¢,,=0.93 mV/ A:

gap bande a | énergie de liaison gap carré du recouvrement des
bande de I’exciton excitonique fonctions enveloppe
el-hl 1603.8 meV 11.1 meV 1592.7 meV 0.17
el-h2 [ 1629.5 meV 14.3 meV 1615.2 meV 0.32

B) Dispositif expérimental
B-1) Principe

Il s’agit d’une expérience dite « pompe-sonde », dont le principe est le suivant.

L’échantillon est excité par des impulsions lumineuses courtes et intenses (faisceau pompe), et
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- LASER ARGON
CPM '
(Rhodamine)
+
DODCI
100 MHz
0.1 nJ/impulsion
620 nm Figure IV-2 schéma de principe du
LASER A 30 fs montage « pompe-sonde » de
VAPEUR DE I’ENSTA qui a été utilisé.
CUIVRE /
Amplificateur
- (sulforhodamine)
6.5 kHz
2 pJ/impulsion
620 nm
]
Ethyléne glycol
(création du continuum)
spectre de 350 a 1500 nm
« SONDE » échantillon
' [—{omaA
Séparatrice U
/ lentille défocalisante
3 Polariseur
AN ——— lame demi-onde
\\ Filtre interférenciel
« POMPE »
LASER A
VAPEUR DE
CUIVRE v
—— Amplificateur Ligne a retard
6.5 kHz
qq. 10 nJ/impulsion
400 fs
S
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on enregistre le spectre de transmission de I’échantillon grace a un second faisceau, trés
large spectralement, peu intense, et de méme fréquence de répétition que le précédent (faisceau
sonde). En jouant sur le délai séparant I’arrivée du faisceau pompe du faisceau sonde, on peut

« photographier » I’état de I’échantillon a chaque instant.

Nous allons commenter la figure IV-2 représentant le principe du banc de mesure.

La génération des impulsions femtosecondes originelles qui serviront a créer a la fois le
faisceau pompe et le faisceau test, est effectuée par un laser CPM (Colliding Pulse Mode-
locked). C’est un laser a colorant (la Rhodamine 590) pompé en continu par un laser argon. Le
passage au mode pulsé se fait grace a un absorbant saturable (le DODCI) placé dans la cavité
en anneau du laser a colorant.

On obtient ainsi des impulsions de 0.1 nJ, centrées a 620 nm, a une fréquence de
répétition de 100 MHz, et d’une durée de 50 fs.

Ces impulsions sont trop peu intenses pour étre utilisées directement, il faut les amplifier.
Ceci est réalisé par un second colorant (la sulforhodamine 640) pompée par un laser a vapeur
de cuivre. Ce dernier a une fréquence de répétition de 6.5 kHz; ses impulsions durent 10 ns et
véhiculent 1.8 mJ d’énergie. Afin d’extraire le maximum de ce systéme amplificateur, deux
techniques sont mises en place:

- Les impulsions du CPM traversent six fois consécutivement le milieu
amplificateur, grace 4 un jeu de miroirs astucieusement placés, avant de sortir. Le temps
nécessaire a ces multiples passages est comparable a la durée de I'impulsion du laser a vapeur
de cuivre.

- Le laser a vapeur de cuivre est synchronisé sur le CPM. C’est a dire que ses
impulsions sont déclenchées a partir de celles du CPM grice a une électronique a retard
variable, afin de faire coincider I’arrivée d’une impulsion du CPM avec le début d’une
impulsion du laser a vapeur de cuivre.

Ces deux techniques complémentaires permettent d’extraire le maximum d’énergie du
milieu.

A la sortie de cet étage, la fréquence de répétition est tombée a 6.5 kHz et les impulsions
ont été amplifiées environ 20000 fois (2 pJ par impulsion).

L’étape suivante consiste en la transformation des ces impulsions spectralement étroites

en un continuum. Pour cela on focalise le faisceau sur un jet d’éthyléne glycol. On obtient ainsi,
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par auto-modulation de phase, un spectre s’étendant de 350 nm & 1500 nm, d’une durée de
400 fs pied a pied.

Une lame de verre est placée sur le trajet de ce faisceau. La premiére réflexion est utilisée
comme faisceau sonde lors de I’expérience. Le faisceau transmis, aprés passage a travers un
filtre interférentiel de maniére a sélectionner la longueur d’onde désirée, est de nouveau
amplifié grace a un colorant, pompé lui aussi par le laser a vapeur de cuivre selon une méthode
semblable a la précédente amplification. On obtient en sortie des impulsions de 400 fs pied a
pied, la puissance moyenne atteint quelques dizaines de micro-watts. Le spectre est présenté
figure IV-3.

20 ~
B ». Spectre du faisceau
i pompe
B
Y |-
—_ 2
= f
8
2 °r
E | |
6k Exciton el-h2
41  Exitoel-hl gap du substrat
2 -
0 | " 1 " 1 M | s 1 ' J
590 B00 B0 620 30 B40 B0 160
Energie (meV)
Figure IV-3 allure du faisceau pompe réglé pour exciter le continuum des
puits.

Nous avions trois configurations d’excitation possibles: pomper en résonance dans el-
hl, dans el-h2 ou dans le continuum des puits (comme représenté ici). Nous reviendrons sur
ces considérations dans la suite, notons néanmoins dés a présent que le faisceau pompe est
absorbé dans les puits avant d’atteindre le substrat, ainsi ’excitation dans le continuum ne pose
pas de probléme lié a I’absorption de ce substrat.

Nous disposons a présent des deux faisceaux désirés; une ligne a retard insérée sur le

chemin du faisceau pompe permet de régler le décalage temporel entre pompe et sonde.
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Pour en finir avec ce paragraphe, notons que I’échantillon est refroidi 4 une température
de I’ordre de 15 K dans un cryostat a doigt froid, et que le systéme d’acquisition est constitué

par un Analyseur Multi-canal (OMA).
B-2) Précautions de manipulation

Elles sont de trois ordres:

i) Dans les expériences de photoluminescence réalisées a Grenoble, nous fixions
I’échantillon par des bandelettes de papier, sans le coller au porte-échantillon, de maniére a
n’avoir aucune contrainte supplémentaire causée par les différences de dilatation thermique. Le
systéme du doigt froid ne permet pas une telle liberté et nous avons di coller les échantillons.
Le point de colle est toujours placé le plus loin possible de la zone testée (7-8 mm environ), et
la colle employée est réputée rester souple a basse température. Nous n’avons en tout cas
remarqué aucune différence notable, entre autre au niveau de la position de la raie, entre les

expériences réalisées a TENSTA et celles réalisées au Laboratoire de Spectrométrie Physique.

ii) Afin de ne pas détecter la pompe au niveau de ’OMA, le faisceau traverse une lame
demi-onde et un polariseur avant d’exciter I’échantillon; un polariseur perpendiculaire se
trouve placé avant larrivée sur 'OMA. Ce systéme est généralement trés satisfaisant,
néanmoins, dans notre cas, il s’avére insuffisant. En effet nous souhaitions étudier I’écrantage
du champ piézo-électrique sur une grande plage de densité de porteurs, ainsi I’intensité de la
pompe doit étre grande afin de fortement peupler les puits au temps initial. La force
d’oscillateur trés faible des puits piézo-électriques nous oblige & monter bien plus en puissance
que pour une expérience sur un puits carré classique. Notons que dans I’optique de réaliser un
dispositif, de telles intensités ne seraient pas nécessaires comme nous le verrons par la suite.
Les fuites de la pompe en sortie des polariseurs croisés sont, dans notre cas, loin d’étre
négligeables. De plus la face arriére de notre échantillon présentait de nombreux défauts
macroscopiques susceptibles d’augmenter considérablement la diffusion. Ceci nous a rendu les
expériences en excitation résonnante avec el-hl ou el-h2 trés difficiles. Tous les spectres
présentés par la suite, & une exception prés, proviennent d’une excitation réalisée dans le
continuum des puits. Cette configuration présente en outre ’avantage de nous affranchir de

leffet de glissement de la raie excitonique. En effet en pompant en résonance sur elhl par
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exemple, et en supposant que I’écrantage du champ piézo-électrique est instantané par rapport
a la durée de la pompe, la raie d’absorption se décale vers les hautes énergies au fur et a
mesure que la pompe est absorbée. Dans cette configuration, la densité de paires photo-créées

est moindre que prévu.

iii) Comme nous 1’avions déja dit lors de la description des expériences de luminescence,
I’homogénéité de I’excitation est un paramétre fondamental. Si nous placions un cache lors des
expériences de photoluminescence, nous procédons différemment ici. Une lentille est insérée
sur le chemin du faisceau pompe (voir figure IV-2) de maniére a défocaliser celui-ci. Ainsi le
diamétre de la tache laser sur I’échantillon avoisine 200 pum, tandis que celui du faisceau sonde
est proche de 80 pm. On teste ainsi une zone de I’échantillon qui ne voit que le centre du

faisceau excitateur.

C) Résultats

C-1) Dépendance temporelle

C-1-1) Temps courts

On entend par temps courts, ceux comparables a la durée de la pompe. Le terme « 0O
femto-secondes » désigne I’instant précédant 'arrivée des premiers photons de la pompe
détectés par le test et mesurés par la détection. La durée instrumentale de I’excitation est une
convolution entre la pompe (durée: 400 fs), le test (durée: 200 fs pied a pied) et la sensibilité
de la détection. L’ensemble peut étre estimer a environ 500 fs.

La figure IV-4 présente les résultats pour une excitation résonnante en el-hl.
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temps zéro

Substrat -

!

Exciton el-hl

Intensité transmise (a.u.)

Exciton el-h2

1 1 " 1 L 1 L 1 " 1 s | . |

0 " 1 " i
1575 1580 1585 1590 1595 1600 1605 1610 1615 1620 1625
Energie (meV)

Figure IV-4 spectre de transmission de 1’échantillon M173V aux temps
courts, pour une tempeérature de 15 K, et une pompe de 80
micro-watt excitant I’exciton elhl

Plusieurs constatations peuvent étre faites:

- L’effet de la pompe est immédiat: I’amplitude du décalage vers le bleu, caractéristique

de I’écrantage du champ piézo-électrique, suit la montée en puissance de la pompe.

- on constate tout a la fois un « écrantage » de I’exciton di aux effets a N-corps (sa force
d’oscillateur diminue sensiblement; voir le chapitre V) et un déplacement significatif (3 meV)
sous I’effet de la pompe. Le déplacement tend 4 montrer qu’un écrantage instantané, & notre

échelle de temps, du champ piézo-électrique de chaque puits se produit.

- L’observation du spectre de transmission, en 1’absence de pompe, au niveau de
’exciton el-hl montre qu’une absorption d’environ 2.4% se produit au passage de chaque
puits. On peut alors estimer grossiérement la densité de porteurs présente dans les puits aprés

le passage de la pompe. On pose:
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P: puissance moyenne de la pompe en pW

v: fréquence de répétition=6.5 kHz

E: énergie de chaque photon en meV environ égale a 1600
d: diamétre du faisceau en pm environ égal & 200

o -2
n: densité de porteurs en cm

_ .00 4.P.10°° 04 - 2 P
n - 2 . V. (E. 1’602_10_22).7[‘ d2 ' 10_]2 . - 4.8.10 E,V. d2
d’ou n=4.610"°p cm’? [éq.1V-1]
et dans notre cas n=3.8102%cm™

Cette densité majore la densité réelle. En effet la pompe est suffisamment large
spectralement pour qu’une partie non négligeable (environ 40%) ne puisse pas étre absorbée.
L’effet de glissement dont nous avons parlé précédemment doit étre ici pris en compte, ainsi
que la diminution de la force d’oscillateur de la transition. On peut donc estimer la densité de
paires plutot vers 5.10" cm™

Elle est suffisante pour que les phénoménes a N-corps fassent disparaitre les excitons ou
réduisent sensiblement leur force d’oscillateur (voir chapitre V). Le fait que nous les voyons
encore laisse a penser que la structure n’est pas aI’équilibre thermodynamique, ce qui n’est pas

étonnant compte tenu des temps envisagés ici.

C-1-2) Temps longs

La figure IV-5 illustre ces résultats.

134




Chap IV Absorption dans les multi-puits quantiques piézo-€lectriques
45 -
f — S0ps
----- 150ps
40 -
i T -==--250ps
K A O R
30
= K
25
S
Pt
% 20
8 &
= LS
D
5
0 L 1 i | 1 ] 1 1 L i i I
B75 580 B85 B30 BB5 B00 805 BD Bb B0 625
Energie (meV)

Figure IV-5 spectre de transmission de I’échantillon M173V au temps
long, pour une température de 15 K, et une pompe de 16
micro-watt excitant le continuum des puits

Si on peut douter de la nature excitonique de I’absorbtion & 50 ps (nous en reparlerons
dans le paragraphe E), elle I’est pour les temps suivants. Un déplacement significatif est
observé (7 meV environ) pour 150 ps. On constate que ce déplacement diminue au fur et a
mesure que le temps passe, 450 ps étant nécessaire a un quasi-retour a I’équilibre.

Ces constantes de temps attestent I’idée d’un écrantage in-situ du champ piézo-
électrique, déja déduit des expériences a temps courts, contrairement aux observations faites

dans les ITI-V ou une augmentation du déplacement était encore observée & 300ps [réf. 1].

La forme des spectres pose néanmoins quelques problémes:
i) Par quoi est provoquée la dissymétrisation nette des spectres en

présence de porteurs par rapport a la situation hors excitation?

i1) A quel moment peut-on négliger les phénoménes a N-corps?
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iii) Comment étre siir que les déplacements observés sont bien caus€s par

un écrantage du champ piézo-électrique?

Afin d’améliorer nos connaissances expérimentales du probléme nous avons réalis¢ une
seconde série d’expériences, en fixant I'instant de I’observation, et en faisant varier la

puissance de la pompe. C’est I’objet du prochain paragraphe.

C-2) Dépendance en puissance
L’instant d’observation a été fixé a 50 ps, la figure IV-6 en résume les résultats.

D’aprés 1’évaluation grossiére réalisée précédemment [équation IV-1], les densités
maximales atteintes juste aprés le passage de la pompe sont:
P=15puW  n=6.9 10" cm?
P=10yW  n=4.6 10" cm?
P=6.5puW  n=3 10" cm?
P=45uW  n=2.110" cm”

Bien que nous excitions & présent dans le continuum, nous avons gardé la méme
absorption de 2.4%. En effet la pompe est absorbée sur toute son étendue spectrale,
contrairement a la résonance, et est absorbée par le continuum de elhl et de elh2. Nous
estimons donc qu’au total, I’ordre de grandeur doit étre le méme. Mais les densités

déterminées sont approximatives. Nous y reviendrons dans le paragraphe E-3-3-2.
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Intensité (aw)

Echantillon M173V
50 pico-secondes

— 15 micro-watt

Energie (meV)

Figure IV-6 spectre de transmission de 1’échantillon M173V 50 ps apres
excitation, pour différentes puissances de pompe

La ressemblance avec I’expérience précédente est frappante, et permet d’affirmer qu’au
premier ordre temps et densité jouent un role identique. Cela signifie que la forme d’un spectre
de transmission ne dépend que de la densité de porteurs présents dans les puits, elle sera
identique que I’on enregistre ce spectre a un temps donné pour une densité initiale donnée, ou
que I’on enregistre ce spectre a un temps plus court mais a une densité initiale plus faible.

Ceci tend a valider I’hypothése que seuls les porteurs photo-créés sont responsables des
effets observés. Cette importante constatation servira de base a 1’étude théorique que nous
allons développer a présent. En effet, afin de répondre aux trois questions soulevées dans le
paragraphe C-1-2, nous avons tenté de retrouver théoriquement les résultats obtenus
expérimentalement. Cette partie théorique s’articule en deux grandes étapes: la premiére
consiste en I’étude de la structure de bande des multi-puits piézo-€lectriques en I’absence de
porteurs, et la seconde en I’étude de I’absorption théorique de ces puits en fonction de la

densité de porteurs.
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D) Structure de bande des multi-puits quantiques

D-1) Position du probléeme

La maniére la plus simple d’appréhender son importance est de schématiser une telle
structure dans sa représentation la plus basique: les puits s’empilent les uns a la suite des autres
lors de la croissance, la différence d’énergie & droite et a gauche due au champ piézo-

électrique, s’ajoutant d’un puits sur Iautre. C’est ce que représente la figure IV-7.

DTN

S
N -4 40 puits quantiques
)]
g -000 Schéma e la bande
de conduction de
-1500 I'échantillon M173V
dans une représentation
-2000 simpliste =
2500 I | i i L 1 J
0 100 2000 3000 4000 5000
Longueur (nm)
Figure IV-7 représentation schématique de la bande de conduction de

I’échantillon M173V

L’origine des énergies est prise en haut de la bande de valence de la barriere, a la surface.

Le sens du champ piézo-électrique a été déterminé par des expériences de dopages
sélectifs réalisés par Bassani et al. [réf. 6] (voir aussi la référence 7). La différence d’énergie
entre les puits en surface et les puits les plus enterrés atteint 4 eV. Le gap de CdTe étant de
’ordre de 1.6 eV, cette structure ne peut étre stable du point de vue de la thermodynamique.
Dans cette configuration, les électrons de la bande de valence des puits de surface vont tomber
dans la bande de conduction des puits enterrés afin de compenser en partie cette différence, et

la ramener proche du gap.
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Il faut de plus tenir compte d’une part des donneurs résiduels, comme nous I’avions fait
pour les simples puits, ceux-ci étant potentiellement un réservoir a électrons susceptible de
modifier considérablement la structure de bande du multi-puits, et d’autre part des effets de
surface.

On peut raisonner sur deux cas extrémes:

- si ’on suppose que la structure est exempte de donneurs, que le niveau de
Fermi est bloqué au milieu du gap a la surface, et que cette derniére est un reservoir de
donneurs et d’accepteurs, la structure va s’équilibrer de la maniére suivante: des donneurs de la
surface vont s’ioniser et les électrons ainsi libérés vont finir par se piéger dans le dernier puits.
On va ainsi créer un condensateur plan dont le champ électrique constant va redresser
I’ensemble de la structure. La condition d’équilibre est que le dernier puits soit environ a une
énergie de 800 meV (la moitié du gap) inférieure au premier puits. Le niveau de Fermi est alors
constant sur |’ensemble des puits.

Ceci signifie, autrement dit, que sur les 5000 nm de la structure, le potentiel

eN
électrostatique doit compenser environ 4000-800 = 3200 meV, soit: — .L = 3200, et donc
€€

N=~3.5 10'° cm™?. Le champ électrique ainsi créé va avoir tendance 4 compenser en partie I’effet

du champ piézo-électrique d’environ 0.064 meV/A. Cette légére diminution ne change rien au
comportement général attendu du multi-puits sous excitation, et cette configuration laisse les

différents puits parfaitement identiques.

- le second cas extréme est celui ou la densité de donneurs est telle que I’effet
du champ piézo-€lectrique sur I’ensemble de la structure est compensé localement, dans les
barriéres. Nous avons traité ce cas dans le second chapitre. Les barriéres faisant 100 nm dans
cet échantillon, une telle compensation impose une densité de donneurs résiduels d’environ

6 B s e L. \
10" cm™. Cette valeur est a priori trés supérieure a celle attendue dans nos structures.

La réalité se situe donc, comme souvent, entre ces deux extrémes. Les raisonnements
simples effectués précédemment trouvent ici leur limite, et nous avons été conduits a
développer un programme de simulation de la structure de nos échantillons, dont nous allons a
présent décrire le principe.

La largeur de l’ab.'sorption excitonique relativement faible (environ 5 meV) pour ce type

d’échantillon contenant 40 puits nous indique cependant que d’une part les fluctuations de
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contrainte ou de largeur des puits restent faibles dans la structure, et que d’autre part le champ
de surface et les donneurs résiduels n’influencent pas de fagon importante la position de

I’énergie de transition fondamentale.

D-2) Description théorique des structures de bande des multi-puits

quantiques piézo-électriques

Nous avons adapté un calcul présenté pour la premiére fois par H. K. Gummel [réf. 8] en
1964. 11 permettait, par une méthode auto-consistante, de déterminer I’évolution du potentiel
et du courant dans un transistor a une dimension. Nous n’avons conservé que 'idée maitresse
du procédé, a savoir la linéarisation des équations et leur résolution par inversion de matrice.
Nous avons appliqué cette idée au cas d’un multi-puits, en tenant compte du dopage résiduel et

des effets de surface.

D-2-1) Principe du modéle

Nous utilisons ici une description macroscopique du multi-puits: le puits piézo-€lectrique
ne se caractérise donc plus que par la différence d’énergie a ses bords. C’est pourquoi on
remplace, au niveau informatique, la structure présentée figure IV-7 par celle présentée figure
IV-8.

On considére alors que I’énergie dans le fond du puits est constante, et égale a la valeur
de I’énergie de confinement des porteurs. On discrétise ensuite I’ensemble de la structure en
couches élémentaires d’épaisseur L égale a celle du puits. Par la suite, toute les variables
utilisées seront écrites: x[i], c’est a dire la valeur de la variable x dans la couche i.

Cette mise en forme implique que, pour la structure étudiée, I’épaisseur L puisse étre
considérée petite par rapport a la dimension de la structure. De plus, dans le cas piézo-
électrique que nous traitons ici, I’énergie de confinement des porteurs dans les puits dépend de
leur densité. Nous ne tenons pas compte de cette dépendance dans nos calculs. Cette
approximation est justifiée a postériori dans la mesure ou pour des densités de donneurs

raisonnables, les puits restent relativement peu peuplés.
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Bande de
conduction

= Niveau de Fermi pris
Efermi=0 comme origine des

Bande de
valence

Figure IV-8 adaptation de la structure au traitement informatique

Le multi-puits est & I’équilibre thermodynamique quand le niveau de Fermi est constant
sur I’ensemble de la structure et quand I’équation de Poisson est vérifiée. Cette derniere
condition détermine la répartition de charge dans le multi-puits et c’est elle que nous allons
calculer par notre méthode. Notons ici que la seule inconnue du probléme est le potentiel
électrostatique, nous verrons dans le prochain paragraphe comment I’on calcule la densité de
charge connaissant ce potentiel.

Soient Vet €t Pexact l€ potentiel électrostatique et la répartition de charge qui vérifient

i
I’équation de Poisson. On a alors: AV,,,[i] = —'i:fu [éq. IV-2].
0

Dans I’approche numérique qui est faite ici, le Laplacien s’exprime:

AV exeaet[115( Vexsat[i+1] + Vexae[i-1] = 2Vexaat[i] ) / L [éq.1V-3]

Considérons a présent le potentiel V et un potentiel 8 « petit », tel que:
Vexaet[i] = V[i]-9[i] [éq. V-4]

opli]
oVvii]

alors, au premier ordre, on a: p_,,., [i] = p[i] — 8[i] [éq. IV-5]

Vi
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L’équation de Poisson s’exprime a présent:

(V]i+ 1]+ V]i 1] = 2V{il) = (8li + 1]+ 8li — 1] - 281i]) = % o] - oli] ss[[ii]] va
on posera par la suite:

. L o]
B e, VIl i

[éq. 1V-6]

On se rend ici compte que I’équation de Poisson peut se mettre sous une forme

matricielle:
r’. ' _ Y . \ [ _ 3\
Lo 0 . .
01 B, 1 0 8[li—1]| | V[i]+ V[i - 2]-2V[i - 1]+ L? gi ~ 1]/eg,
0 1 B, 1 0 8[i] [=! V[i+1]+ V[i-1]-2V[i]+L? fi]/eg,

0 1 By, 1 .|8[i+1]] |V[i+2]+V[i]-2V[i+1]+L? i +1)/eg,

On voit se dessiner la méthode itérative que nous allons finalement utiliser. En effet il
suffit d’inverser la matrice de gauche pour pouvoir calculer les 8[i} (une méthode classique est
présentée référence 11 p. 31 et suivantes). Si I'itération j nous donne les Vj[i] et les J[i],
Iitération suivante, j+1, consistera a considérer les potentiels Vj.;[i]=V;[i]+6;[i], et a calculer
;+1[1). La condition initiale Vo[i = 1...N] est primordiale pour la bonne convergence du systeme
[réf. 8]. Nous n’en n’avons pas effectué une étude systématique, puisque dans notre cas il suffit

de prendre ce potentiel nul sur toute la structure.

D-2-2) Calcul de la densité de charge

A chaque itération, nous avons besoin de calculer la densité de charge pj[i]. Nous
utilisons pour cela la statistique de Fermi-Dirac. Nous connaissons la valeur du niveau de
Fermi (nous I’avons considéré a une énergie nulle), ainsi que !’énergie des bandes de
conduction et de valence:

Ec;[i]=Eco[i]+Vjli] ou Ecy est la valeur initiale, correspondant a la figure IV-8.

Enfin si I’on connait 1’énergie des donneurs, nous avons tous les éléments pour calculer

la densité totale de charge. Si la couche i correspond a un puits quantique, on se place a deux
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dimensions et, la densité d’état étant constante, le calcul de la densité¢ de charge se résoud
analytiquement. Si i correspond aux barriéres on se place alors a trois dimensions et le calcul
n’est plus analytique. Il n’est heureusement pas nécessaire d’avoir recours a une intégration
numeérique, Van Halen et al.[réf. 12] ont en effet simulé le résultat de ce type d’intégrales et de

leurs dérivées par rapport au potentiel V, par des fonctions qui, elles, sont analytiques.

D-2-3) Prise en compte de la surface
Nous ne connaissons pas I’état de surface de nos échantillons. Il est généralement admis
que le niveau de Fermi se bloque au milieu du gap. Nous aurions pu imposer cette condition
dans le programme réalisé, mais nous avons procédé autrement. Nous avons considéré que la
surface possédait une densité Np de donneurs a I’énergie Ep, et une densité N, d’accepteurs a
I’énergie Ea. Si Er est le niveau de Fermi, la densité de charge a la surface s’exprime:
eNp eN,
Q, = -
1+exp|(Ex —Ep)/KT| 1+ exp[(-E; +E,)/kT]

[éq. IV-7]

Nous avons considéré ensuite que Na = Np = Nap/2 et que leurs énergies tendaient

toutes deux vers le milieu du gap a la surface. Il vient donc:

)
1 1|

1+ exp[(Ep -Eg /2)/le _ EJ

Q, =¢N,p [éq. IV-8]

ou Egj = (Eg;[1]+Ev;[1])/2
En prenant une valeur de Nup suffisamment grande (typiquement 10%° cm™), le niveau de
Fermi reste, a quelques meV prés, bloqué au milieu du gap, et le traitement de la surface par le

programme de simulation est beaucoup plus ais€.
D-3) Résultats

D-3-1) Cas ou le dopage résiduel est négligé

Le résultat de la simulation est représenté par la figure IV-9. L’origine des énergies est
prise au niveau de Fermi. L’ordonnée de droite représente la densité de charge. A la surface
elle sera le résultat de donneurs ionisés (charge +) ou d’accepteurs ionisés (charge -). Dans la

structure du multi-puits, une densité négative signe la présence d’électrons libres, une densité
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positive la présence de donneurs ionisés (quand nous en tiendrons compte) ou de trous dans la

bande de valence (voir le cas a 300 K).
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Figure IV-9 structure de la bande de conduction de 1’échantillon M173V a
I’équilibre thermodynamique. T=10 K

L’équilibre thermodynamique montre bien le transfert d’électrons vers les puits enterrés.
Ils proviennent, a cette température, exclusivement de la surface. Dans ce cas de figure on
retrouve le résultat prédit par un raisonnement simple dans le paragraphe D-1: le multi-puits se
trouve pris en sandwich entre deux plans de charges, 1'un positif (centres profonds donneurs
ionisés a la surface), I’autre négatif (électrons dans le dernier puits quantique) dont les densités
sont égales a 3.10'° cm™. A Pintérieur de ce condensateur va s’établir un gradient linéaire de
potentiel électrostatique, et donc un champ électrique constant dont I’effet principal va étre de

compenser en partie I’accumulation du potentiel électrostatique causé par le champ piézo-

) . , , ) eN |
électrique de chaque puits. Ce champ est donné par I’expression: E =——, qui vaut dans ce cas
)]

0.055 mV/A. Le champ piézo-électrique est estimé expérimentalement pour I’échantillon
M173V a 0.94 mV/A. Dans un tel cas de figure on pourrait déduire qu’en réalité il vaut
0.995 mV/A, mais que la structure le raméne a 0.94 mV/A par I’écrantage réalisé par les deux

plans de charges.
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Un caleul identique réalis¢é a 300 K montre un phénomeéne similaire. L’activation
thermique permet ici de peupler un peu les bandes de valence, ainsi que les derniers puits de la
structure et non plus le dernier seul, mais la description du type condensateur reste valable
pour peu que I’on tienne compte des €lectrons des quatres derniers puits. Les trous des deux

ou trois premiers peuvent par contre €tre négligés par rapport aux donneurs ionisés de la

surface.
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Figure 1V-10  structure de la bande de conduction de I’échantillon M173V a
I’équilibre thermodynamique. T=300 K

Nous avons dans le chapitre précédent étudié I’influence des donneurs sur un simple
puits. On peut penser que leur influence risque d’étre grande sur ces structures & multi-puits,

c’est ce que nous allons étudier a présent.

D-3-2) Ou ’on tient compte du dopage résiduel
Nous allons considérer trois densités de dopage, en supposant que la valeur réelle est
comprise dans I’intervalle considéré. Nous avions procédé de la méme fagon dans I’étude du

simple puits dopé (chapitre II paragraphe D).
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i) Densité de donneurs de 5.10" cm’

Les résultats de la simulation sont présentés figure IV-11. Nous avons porté la densité de

charge en cm™” en découpant la structure en tranches d’épaisseur égale a celle des puits.
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structure de la bande de conduction de I’échantillon
M173V a I’équilibre thermodynamique en considérant une
densité de donneurs uniformément répartie de 5.10"‘cm.
T=10K

Figure IV-11

Le systéme est ici plus compliqué que précédemment, le modéle du condensateur ne
pouvant plus étre employé. On le constate sans peine dans la mesure ou la surface et le dernier
puits sont peuplés d’électrons. On voit ici 'influence des donneurs ionisés: sur les 700 premiers
nano-metres ils vont peu 4 peu compenser I’effet du plan de charge d’électrons a la surface,
pour finalement imposer un champ électrique local nul (voir figure IV-11). Ensuite, jusqu’a
environ 2000 nm, cet effet se poursuit et génére un champ électrique croissant, s’opposant au
champ piézo-électrique. Sur le reste de la structure, les électrons présents dans les puits

compensent |’effet des donneurs ionisés de telle sorte que sur une période, I'effet, sur la

structure de bande, du champ piézo-électrique soit totalement annulé.
Finalement le niveau de Fermi se bloque au niveau des donneurs (14 meV sous la bande

de conduction des barriéres) quand ceux-ci ne sont plus ionisés (vers 5300 hm).
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On peut tout d’abord constater qu’une moitié environ des puits est peuplée par un gaz
d’électrons provenant des donneurs ionisés. Néanmoins, excepté pour le dernier puits, cette
densité est insuffisante pour provoquer un écrantage du champ piézo-électrique significatif
(pour 5.10° cm™ le déplacement de la raie serait de 0.2 meV).

On se rend compte ensuite que le potentiel électrique généré par la répartition des
charges dans la structure crée des champs électriques locaux qui varient suivant que 1’on est
proche ou loin de la surface. Le puits le plus proche de la surface (n°1) voit un champ quasi-
nul, tandis que pour le puits le plus éloigné (n°40) il est de 0.09 mV/A. Ainsi le champ
électrique global dans ces puits, (comprenant le champ piézo et ce champ local), sera
légérement différent. Nous avons calculé 'influence de cette différence sur la position de la
transition el1-h1, en considérant que le champ piézo-électrique était de 1 mV/A afin de faciliter

la comparaison.

puits champ piézo champ local champ total transition el-h1
n°1 1 mV/A 0 mV/A 1 mV/A 1589.64 meV
n°40 1 mV/A -0.09 mV/A 0.91 mV/A 1593.66 meV

Un décalage de 4 meV est observé. Il serait cause d’un élargissement de la raie
d’absorption expérimentale, mais ne modifierait pas de fagon significative les évolutions en
fonction de la densité de porteurs photo-créés. Les champs électriques totaux restent en effet

suffisamment proches pour cela.

ii) Densité de donneurs de 1 10" cm”

La figure IV-12 illustre les résultats de la simulation.
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Figure IV-12  structure de la bande de conduction de I’échantillon M173V
a I’équilibre thermodynamique en considérant une densité de donneur
uniformément répartie de 1.10"°cm™. T=10 K

La situation est assez semblable a la précédente. L’homogénéisation des puits est
cependant plus rapide puisque dés le quatrieme, aucun changement ne se produit plus. La
conséquence de cela est une augmentation de-la densité d’électrons. Le champ piézo-électrique

sera donc écranté a la fois par cette densité et par le champ global (0.096 mV/A).

iii) Densité de donneurs de 1.10'° cm™*

Les résultats sont présentés figure IV-13.
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Figure IV-13 structure de la bande de conduction de I’échantillon M173V
a I’équilibre thermodynamique en considérant une densité de
donneurs uniformément répartie de 1.10'°cm™. T=10 K

La situation est ici différente. Aux alentours de 500 nm les donneurs ne sont plus ionisés;
leur densité est suffisamment grande pour compenser les effets de surface avant de pénétrer
dans le multi-puits proprement dit. Elle est de plus suffisante pour compenser parfaitement, sur
une période, I’effet du champ piézo-électrique. Cette forte densité de donneurs résiduels est la

situation qui assure la plus grande homogénéisation des puits.

D-4) Application expérimentale: étude du champ de surface

Les effets de surface sont trés délicats a étudier. Ils dépendent fortement de I’échantillon
étudié, et surtout peuvent varier aux cours du temps, la surface étant exposée a I’atmosphére
ambiante et aux aléas de manipulations. Si on peut supposer qu’elle est le siége de nombreux
défauts, on connait par contre mal leurs états: sont-ils donneurs ou accepteurs, dans quelles
proportions, a quelles énergies? Nous avons défini dans le paragraphe D-2 le cadre dans lequel
nous nous placions. Néanmoins le fait que le niveau de Fermi se bloque au milieu du gap n’est
pas une certitude, et rien ne dit que le dopage considéré est bien constant dans toute la
structure. Nous voulions, dans ces expériences, montrer que notre description correspond

qualitativement bien aux phénoménes observés. Nous avons pour cela procédé a deux études:
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D-4-1) Etude d’un double puits quantique piézo-électrique
Il s’agissait de I’échantillon M281V dont la structure est la suivante:
-deux puits quantiques piézo-électriques CdTe/Cd, ssMny 1,Te de 30 mono-
couches d’épaisseur (112.5 A)
- le premier situé a 32 nm de la surface
- le second a 1000 nm de la surface
Afin de déterminer la position des spectres de luminescence nous avons utilisé un laser
Saphir-Titane pompé par un Argon, et réglé son émission a 1610 meV. Nous n’excitions ainsi
que le continuum des deux puits, le substrat et les barriéres étant transparents a cette énergie.
Nous avons réglé la puissance d’émission de maniere a étre en limite de détection du signal de
luminescence. Cette configuration est celle qui perturbe le moins la structure par rapport a sa

position au repos. La figure IV-14 présente le spectre ainsi obtenu.
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Figure IV-14 spectre de luminescence de 1’échantillon M281V 4 4 K, en excitant a
1610 meV dans le continuum des puits.

Nous avons porté en pointillés ’extrapolation de la large luminescence parasite. En

prenant cette ligne de base pour la luminescence des puits on obtient les données suivantes:
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premier puits second puits
Ech. exciton | largeur | intensité | champ | exciton | largeur | intensité | champ
elhl intégrée | global elhl intégrée | global
M281V | 1585.8 29 0.7 0.80 1594.1 1.8 1 0.64

Les énergies sont en meV et le champ en mV/ A. L’intensité intégrée est celle du spectre
de luminescence excitonique, que nous avons normalisé a 1 pour le second puits afin de
faciliter la comparaison. Enfin le champ global indiqué est celui qui permettrait & la transition
excitonique elhl d’un puits quantique piézo-électrique parfait et isolé d’avoir lieu a I’énergie
mesurée expérimentalement.

L’attribution des spectres aux deux puits a €té possible sans ambiguité grace a une
expérience préliminaire ou nous excitions avec I’ Argon, soit directement dans les barrieres. Les
puits ne se peuplent ainsi que par diffusion des paires ainsi créées. Le spectre pointé a
1594.1 meV avait alors une intensité environ 8 fois plus faible que le second, indiquant
clairement sa position enterrée.

Ces résultats confirment ce que nous savions par ailleurs:

- le champ de surface s’ajoute bien au champ piézo-électrique prés de la surface
et confirme donc le type n du dopage résiduel.

- Paugmentation de I’intensité intégrée pour le second puits est bien consistante
avec une diminution du champ global, les fonctions enveloppe se recouvrant alors mieux. Le
calcul montre que le carré du recouvrement des fonctions enveloppes est de 0.175 % pour le
puits enterré et 0.109 % pour le puits de surface, soit une différence de 38 % contre 30 %

expérimentalement.

Nous allons utiliser le modéle précédent afin de déterminer la densité de donneurs,
compte tenu de I’écart entre les positions des spectres. Il nous faut pour cela trouver un jeu de
parametres: champ intrinséque et densité de donneurs, qui satisfasse les résultats du tableau
précédent.

La démarche est la suivante:

i) a partir d’une densité de donneurs donnée, déterminer le champ piézo-
électrique intrinséque, qui, compte tenu du champ de surface agissant sur le premier puits, soit
en accord avec la position expérimentale de la raie de luminescence.

ii) vérifier avec ce méme champ intrinséque et compte tenu de la densité

d’électrons et de I’influence éventuelle du champ de surface, que la position de la transition
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elhl du second puits est elle aussi consistante avec ’expérience. Si tel n’est pas le cas on

reprend au i) avec une densité de donneurs différente.

La densité de donneurs satisfaisant ces conditions est 10" em?, le champ piézo-
électrique intrinséque vaut quant  lui 0.68 mV/A. La figure IV-15 représente la structure dans

de telles conditions:
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Figure IV-15  structure de bande de I’échantillon M281V compte tenu d’une densité
de donneurs résiduelle de 10'°cm™

La densité de donneurs déterminée correspond a I’ordre de grandeur que nous attendions
et le champ piézo-électrique associé est en accord avec les 12 % de manganese présent dans
les barrieres. Notre modélisation donne donc de bons résultats dans le cas du double puits.

Nous avons voulu le confronter a une expérience réalisée sur un échantillon en contenant 8.

D-4-2) Etude d’un échantillon a 8 puits quantiques

Il s’agissait ici du M159V qui est un multi-puits quantique de Cdo.72Mng 15Te, chaque
puits fait 32 mono-couches d’épaisseur (12 nm), la distance 2 la surface du premier puits est de
100 nm et la distance entre puits est également de 100 nm. Le spectre de photoluminescence
réalisé avec le Sapl;ir-Titane dans les mémes conditions que précédemment est présenté figure

IV-16.
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Figure IV-16  spectre de luminescence de 1’échantillon M159V: huit puits
quantiques de Cd, 7,Mny ;sTe de 12 nm d’épaisseur, espacés
de 100 nm, excités 4 1610 meV a 4 K. Les ronds ouverts
correspondent aux positions théori(;ues des puits compte tenu
d’une densité de donneurs de 2.10"> cm™

L’allure de ce spectre est trés différente de celle du double puits! Nous allons néanmoins
tenter d’en tirer quelques informations. Nous avons supposé que le maximum de luminescence
a 1567.7 meV correspondait aux puits enterrés, dont le champ piézo-électrique est atténué par
rapport aux puits plus proches de la surface qui subissent pleinement les effets de la surface.

?  plus importante que

Nous avons postulé une densité de donneurs de 2.10° cm
précédemment, de maniére a rendre compte de la grande largeur de la luminescence. La figure

IV-17 présente la structure supposée de I’échantillon.
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Figure IV-17  structure de I’échantillon M159V compte tenu d’une densité de
donneurs de 2.10'° cm™,

Un champ piézo-électrique intrinséque de 1.18 mV/A permet, compte tenu des effets de
surface, aux puits 5, 6 et 7 d’émettre a 1567.7 meV, et au puits 4 d’emettre a 1565 meV. Nous
avons porté sur la figure IV-16 la position de huit puits. Notons que le huitiéme est peuplé
d’environ 1.2 10" cm? électrons et qu’ainsi sa luminescence est décalée vers le bleu du fait de
I’écrantage. La valeur des intensités des ronds ouverts, symbolisant notre simulation, est
proportionnelle au recouvrement des fonctions enveloppe. On constate une nouvelle fois un

bon accord qualitatif entre 1’expérience et le modéle proposé.

D-5) Conclusion

Les spectres de transmission de I’échantillon M173V contenant 40 puits quantiques
présentaient une absorption excitonique de 5 meV de large. Cette faible valeur conduisait a
penser que les puits étaient relativement homogénes dans I’ensemble de la structure. Le saut de
potentiel causé par chaque puits quantique piézo-€lectrique impose néanmoins des transferts de
charges dans I’ensemble du multi-puits afin de le rendre stable thermodynamiquement. Nous
avons développé un modéle afin de rendre compte de ces transferts en supposant que le

dopage résiduel est de type n et que le niveau de Fermi est bloqué au milieu du gap de la
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surface. Nous avons confronté cette modélisation & des expériences sur un double puits et sur
un échantillon en contenant huit; les résultats montrent que, qualitativement, notre simulation
décrit bien la réalité pour des densités de dopage de I’ordre de 10" cm™.

La conséquence d’une telle densité sur le M173V est que les puits les plus proches de la
surface sont encore influencés par elle et ont ainsi leur transition fondamentale décalée vers le
rouge de quelques meV. L’élargissement de 5 meV de I’absorption excitonique globale de cet
échantillon est sans doute causée en partie par cet effet. Nous aurons I’occasion dans la suite

de ce chapitre de revenir sur cette conclusion.

E) Absorption dans les multi-puits quantiques piézo-électriques:

simulation

Avant de passer au multi-puits, un détour par le puits unique hors excitation est
nécessaire. Une fois définie son absorption de la fagon la plus compléte possible, ’adaptation
au cas multiple se fait sans difficulté dans la mesure ou les puits sont découplés. Nous pouvons

alors tenir compte des porteurs qui les peuplent et étudier 1’évolution de cette absorption.
E-1) Absorption d’un puits quantique piézo-électrique hors excitation

Notre but n’est pas ici de développer la théorie compléte de ce phénomeéne, ce
paragraphe n’y suffirait pas. Nous présenterons les principales étapes de ce calcul en nous
inspirant de ’ouvrage de H. Haug et S.W. Koch [réf. 9] auquel nous ferons abondamment
référence. Nous nous attacherons néanmoins a préciser trois aspects du probléme:

- les calculs d’absorption présentés par Haug et Koch sont soit & deux soit a
trois dimensions. Le cas intermédiaire, qui est le notre, n’est pas explicité. Nous nous
attacherons, a partir du cas 2D, a détailler le passage au cas « pseudo 2D ».

- nous essaierons de plus d’isoler I'influence du champ piézo-électrique sur le
calcul de I’absorption.

- nous proposons enfin une méthode simple permettant de calculer a la fois

I’absorption excitonique et bande a bande dans les puits piézo-électriques.
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E-1-1) Préliminaires
L’absorption dans un cristal d’'une onde incidente de pulsation o peut s’écrire de maniere
tres générale [réf. 9 p12]:

o "
g (o) [éq. IV-9]

olo) =r5e

ou n(w) est I'indice de réfraction (ou indice optique) du matériau, c la vitesse de la
lumiére et €”’(w) désignant la partie imaginaire de la constante diélectrique. Si I’indice optique
est lentement variable avec la pulsation dans le domaine d’étude, ce que nous supposerons ici,
I’expression précédente se simplifie en:

4 "
alw) = nm:: % (o) [éq. IV-10]

ou n, représente I’indice optique moyen, et %’ (®) la partie imaginaire de la susceptibilité
électronique du matériau.

Il nous faut a présent exprimer ¥(0) dans le cas d’une absorption par des excitons.
L’expression de cette grandeur faisant intervenir les fonctions enveloppe excitoniques, nous

allons les calculer avant de poursuivre.

Calcul des fonctions enveloppes excitoniques:
Notons qu’a partir de cet instant nous nous placons dans un cas purement
bidimensionnel, I’adaptation au cas pseudo 2D sera faite ultérieurement.

Le calcul consiste en la résolution de I’équation dite de Wannier:

[ #2 V2
n

ou r est la distance entre les deux particules, p la masse réduite, V(r) le potentiel

+ V(r)}dn(r) =E,.¢,(r) [éq. IV-11]

2

d’interaction coulombienne entre I’électron et le trou, dans notre cas V(r) = - , et enfin

4meeor
le nombre quantique v indice les différentes énergies solutions de 1’équation.

On distingue deux sortes de solutions: celles qui correspondent a un état lié des
particules, appelé exciton de Wannier, se caractérisant par E,<0, et celles qui correspondent au
continuum, les particules n’étant plus liées par interaction coulombienne; elles se caractérisent
par E,>0. Nous ne nous intéressons qu’au premier niveau €nergétique el-hl d’orbitale 1s des
excitons, ainsi qu’au continuum el-hl. Dans ce cas particulier, les fonctions enveloppes

s’expriment:

156




Chap IV Absorption dans les multi-puits quantiques piézo-€lectriques

cas des états liés;

1 (r) =

éq. IV-12
) am léq ]

TEEQ hz
pe’
a,p est le rayon de Bohr a 2D, sa valeur est 4 fois plus faible que le rayon de Bohr a 3D.

ap = [éq. IV-13]

e? 1
=- = v=0,12..  [éq.1V-14]

32megpazp . (V+%)

le cas qui nous intéresse étant ici v=0

v

cas des états du continuum:

Les énergies solutions de I’équation de Wannier ne sont plus indicées par le nombre
quantique v, mais par le vecteur d’onde k. Elles s’expriment en effet, dans I’approximation
R’ k?
2my

le vecteur d’onde k est quantifié, mais, avec quelques

b

parabolique: E(k) =

précautions, on peut traiter ces €tats comme un quasi-continuum.

k
()= expl/8a,p k). exp(—ikr iq. IV-15
15 (1) \/Z.R.cosh(n/4a2Dk) p( /8asp ) p(-ikr) léq J)

R étant ici le rayon du disque considéré pour la normalisation dans le cas 2D. Dans ce

R
formalisme, Z = ;Idk [réf. 9 p190].
k

E-1-2) Calcul de I’absorption dans un cas purement 2D
Revenons donc au calcul de I’absorption. Haug et Koch déterminent y(®) dans le cas qui

nous intéresse, le résultat, en négligeant le terme non résonnant, est le suivant:

o| 1 |
[(m+i6)-Eg—EVJ

x(@) =

[éq. IV-16]

ou v est le nombre quantique qui indice les solutions liées ou non de 1’équation de
Wannier, 8 est un infiniment petit. Le terme d., est I’élément de matrice dipolaire électrique
liant la bande de conduction et la bande de valence. Nous avons vu dans le chapitre I/ que ce

terme s’écrivait:
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2 2
2 € h '
dev= 161t80m(E _E)ZEP [éq. IV-17]

L’expression de (o) devient donc:

2 ]
1(@) = — EZ|¢(r—O)|L Ml&l g_EVJ [ég. IV-18]

8o m E2 1-hl

La dimension de x(w) est ici le 7’ x dim(Jp(r=0))°) , soit le métre dans le cas présent.
Cela peut paraitre surprenant pour une susceptibilité électronique mais cela tient a I’aspect
purement 2D du calcul effectué par Haug et Koch. En effet, dans ce cas de figure, I’épaisseur
de I’échantillon étudié serait infiniment petite; définir alors une susceptibilité (et une
absorption) n’aurait plus grand sens. Le calcul 2D est en fait réalis¢ sur un échantillon
d’épaisseur finie, ce qui explique la dimension de %, I’expression de ’absorption est ensuite
ramenée & la dimension du m™ par une division par 1’épaisseur. Nous conserverons pour notre
part une absorption sans dimension et un 7 en métres, puisque nous n’avons acces

expérimentalement qu’a 1’absorption de I’échantillon dans son ensemble.

1l vient donc:

2
e h
) 1111 5q, IV-19,
2eom noCE.-p; v h o+ 16 E E _| leq /

o) =

En utilisant I’identité de Dirac [réf. 9 p. 15], il vient:

nelh

26omngCEe-py v

ao) = b,(r= 0)|2 .B(hco -E,;- Ev) [éq. IV-20]

Cas des états liés:

En ne s’intéressant qu’au premier niveau des excitons, il vient:

() A L E 8(1o - Eg - Eo) s
= : o-E, - _—
4gomg ngCEeim ajp g 0 léq 1]

Le terme Ep, est I’énergie de liaison de I’exciton el-hl dans le formalisme 2D

précédemment développé. Dans une description physique de I’absorption, la fonction & doit
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étre convoluée par une fonction d’élargissement. Nous la prenons gaussienne, en accord avec

les spectres expérimentaux observés. Il vient alors:

[ [ hm—Eg-Eo]ﬂ

e2h sq, IV-22
i J [éq. IV-22]

1
o) = E expl —
480mn0 CEel—hl pagD A\/E I{

Cas des états du continuum:

La sommation sur v se transformant en sommation sur les k; il vient:

Ttezh k { h2k2j
a(o) = Ey L exp(n/4 2,0 k)3 o — E, -
2eomngCEei-m p%: 2.R.cosh(7t/4a2Dk) p( /4220 ) & 2m,
[éq. IV-23]

On passe d’une sommation sur les k a une intégrale, et I’on pose y = 16a3, k?, il vient:

ne? h 111 exp(ﬂ/«/?)ﬁ[hm—Eg ]
—v|.dy

olw) = E,—. :
2eomngCEep; " 27 Eo/4 3222, 7°°Sh("/~/§) Eo/4
[éq. IV-24]
Finalement il vient:
oo €11 el
4gomnoCEe | Eo 8ajp cosh(n/\/f) i IV-25]
éq. IV-
avec ' =
Eo/4
L’expression totale s’écrit donc:
[éq. TV-26]

ao) =

e*h E, [ 8E, o {_{ hm—Eg—Eo]ﬂ+ exp(n/\/f) 1
[A\E y A J cosh(n/\/f)J

32a3peomngCEern Eo
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On peut faire plusieurs remarques avant de passer au cas piézo-électrique:
- L’expression de ’absorption est ici valable pour tout systéme purement 2D,
ou traité comme tel.
- elle tient compte de I’absorption excitonique e1-h1 d’orbitale 1s, ainsi que de
I’absorption bande a bande el-hl.
- le facteur de Sommerfeld est pris en compte dans I’absorption bande a
bande [réf. 9 p194].

- o) est sans unité, on traite donc I’absorption du puits dans son ensemble.

E-1-3) Cas piézo-électrique

cas des états liés:
La fonction enveloppe excitonique dans le cas purement 2D ne possédait pas d’extension
suivant z, dans le cas piézo-électrique (et pseudo-2D en général) elle en possede par contre

une. Rappelons que dans ce cas:

Jz 2)
0ux( Pt 2 Z)‘—l (ze). @y (zn). exp| - Py + 0z~ 1) b, IV-27,
ex\ Peh s Ze > Zh —\/N_O(pe Z). Op\zp). €XP A J [éq. IV-27]

Nous avions exprimé I’élément de matrice de transition dipolaire entre 1’état « vide
d’exciton » et ’état « exciton », au chapitre II, dans ce cas particulier. L’expression de
I’absorption devient donc dans le cas d’une extension suivant z, et en ne considérant que les

excitons el-hl Is:

2
B ne*h 0..(0,2,2) ,
OL(CO) B 2ggmnoCE; L \/N_O 'a(hw B Eg B Eb) fea. 17281
soit:
2
: ALY
alo) = ——— ¢ K h>‘ 8(ho - By~ Es) [éq. 1V-29]

2gomngcEerm ¢ No

ou E, est I’énergie de liaison de I’exciton el-hl.
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Elle n’est plus calculée dans un modéle purement 2D, mais par les méthodes Peyla ou
variationnelle déja évoquées.

En reprenant I’élargissement gaussien utilisé précédemment il vient finalement:

oo

2
ne’h |< P, | @, >| 1 I [hm -E,+ Eb]2~|
E e J [éq. IV-30]

= expl —
2gomngCEeip ' No AVr p[ A

cas du continuum:

Ce cas est plus délicat a traiter que le précédent. Nous connaissons la forme des
fonctions d’onde des particules libres dans le cas piézo-€lectrique, mais pas celle du continuum
tel que nous I’avons défini. En effet la détermination de ces états en considérant les énergies
propres positives de I’équation de Wannier [éq.IV-11], permet de tenir compte du facteur de
Sommerfeld, c’est a dire d’une sorte de mémoire que les états ionisés (i.e. du continuum)
gardent des états liés. Ce facteur est trés important quand on s’intéresse au spectre
d’absorption puisqu’il en modifie beaucoup la forme [réf. 4 p.196].

Afin de contourner ce probléme nous allons utiliser un résultat en apparence anecdotique
des références [réf. 7 et 10]. Ces travaux rapportent I’étude de I’absorption de multi-puits
quantiques piézo-électriques CdTe/CdMnTe orientés <111> hors excitations. L’étude
théorique de I’absorption a été réalisée en considérant la fonction d’essai & deux paramétres
variationnels que nous utilisons aussi dans ce travail et I’expression théorique de I’absorption
excitonique est la méme que celle présenté dans 1’équation IV-30, bien que la maniére de la
déterminer soit trés différente. Il ressort de ces travaux que les absorptions expérimentales et
théoriques correspondent trés bien pour la dizaine d’échantillons étudiés, ce qui valide la
méthode que nous employons ici.

Le résultat « anecdotique » dont nous parlions plus haut est le suivant:

Si, au lieu de considérer la fonction d’essai 4 deux paramétres variationnels, on considére
une fonction d’essai qui ne prenne pas en compte la corrélation de I’électron et du trou selon

1
I’axe de croissance, c’est a dire: (px(peh, Ze, zh) = F(pe(ze).(ph(zh).exp(— p%h) et que
0

I’on impose au paramétre A de prendre pour valeur A=4/065a2,+D3, ou Dy est la distance

suivant I’axe z séparant les maximums des fonctions enveloppe des électrons et des trous, on

se rend alors compte que les absorptions expérimentales et théoriques continuent a trés bien se
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correspondre pour la dizaine d’échantillons étudiés. Cette transformation signifie simplement

que le facteur de normalisation Ny=fonction(o,A) est trés bien reproduit par

(065 a2, + D?)
2

absorptions sont égales dans les deux calculs.

I’expression: (normalisation d’une fonction purement 2D), et qu’ainsi les

St on réécrit légerement différemment la fonction d’essai:
g

0] (p Ze,Z )=L(p (z ) 0] (z ) exp[—&J et qu’'on la compare a I’expression
\Pa2e,2) = g ol a2 2 )

purement 2D détaillée dans le préliminaire, on voit que A/2 joue le role d’un pseudo rayon de

v
Bohr a deux dimensions. On a alors X/2 = 1.6\/ asp + (D0 /3.2) . Dans CdTe on a vu que €=10

et p=0.067.my, le rayon de Bohr a 2D vaut alors 19.4 A et 77.5 A 4 3D. D, ne dépassant pas
100 A dans nos échantillons, on voit que A/2 varie entre 31 A et 59 A environ. Tout se passe
donc comme si le rayon de Bohr 2D était étiré, jusqu’a presque atteindre la valeur 3D dans
certains cas, a cause de la séparation spatiale des porteurs.

On peut ainsi reprendre le calcul effectué dans le cas purement 2D, en remplagant a,p par

A/2. L’absorption du continuum el-hl du puits quantique piézo-électrique s’écrit donc

finalement:
o) =g L Lol S
~ 4gomnoCEern | Eo 2A2 Pl @ cosh(n/\/f)
[éq. IV-32]
ho — Eg e?
avec I = Eo/4 et Eg= ——y

SiI'<0 on pose o(w)=0

E-2) Passage au multi-puits

E-2-1) Introduction

Nous avons a présent 1’expression de o(®) tant pour I’exciton que pour le continuum. Si
Io(w) est la puissance incidente a la pulsation o, la puissance en sortie d’un puits quantique est
Ip(@)(1-o(w)). Si a présent on empile N puits quantique, la puissance de sortie s’exprime

simplement Ip(0)(1-o(®))".
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E-2-2) Premiers résultats

Nous avons simulé I’absorption de I’échantillon M173V, hors excitation, elle correspond
donc au spectre sans pompe déja présenté. Le calcul de I’absorption dans le continuum
nécessite la détermination du paramétre A, qui, pour cet échantillon, vaut 70 A. Nous I’avons
en fait aussi utilisé pour la fonction enveloppe de I’exciton. La justification d’une telle
démarche est expliquée au début du paragraphe E-3.

Nous avons utilisé le spectre de transmission d’un substrat seul afin d’en décrire le
comportement. Nos simulations sont donc le produit d’une absorption expérimentale pour le

substrat et théorique pour le puits.

Intensité transmise (au.)
8

Transmission expérimentale
L de I'échantillon M1 73V
5L hors excitation

L a1 1 L 1 L 1 " | N 1 L §o N i

0 L
B75 680 B85 B30 B85 600 ‘B05 0 B6 620 625
Energie (meV)

Figure IV-18  transmission expérimentale et simulée avec paramétre ajustable
de I’échantillon M173V hors excitation.

La correspondance au niveau de I’exciton est excellente. L’absorption observé vers 1605
meV s’accorde trés bien avec 1’absorption calculée du continuum.

Une différence nette est néanmoins observée aux alentours de 1600 meV. Nous avions
remarqué une luminescence supplémentaire, a la température de I’azote, sur 1’échantillon
M482V, et nous I’avions attribué par une analyse de forme, aux excitons el-h1 2s. On peut,
dans cette simulation de, la transmission, voir ici aussi leur signature. Mais on ne peut exclure la
possibilité que certains puits quantiques, par des fluctuations de largeur par exemple, voit la

position de leur transition excitonique fondamentale décalée vers le bleu et contribuer a
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expliquer cette différence. Néanmoins cette derniére explication ne peut se justifier que si ces
puits sont trés différents de la majorité.

On pourrait penser aussi & une relaxation partielle de la structure et donc a une
diminution du champ piézo-électrique au fur et & mesure que I’on s’approche de la surface.
Nous reparlerons de ces phénomeénes dans le paragraphe E-3-3, ol nous pourrons alors

conclure & une absorption par les excitons el-hl 2s.
E-3) Evolution avec la densité de porteurs

Nous nous plagons toujours dans des limites de densité ot I’on néglige les phénomenes a
N-corps. Dans ce cadre, la densité de porteurs influera sur les parametres suivants
(conséquence de I’écrantage du champ piézo-électrique):

- le gap bande a bande Eg

- I’énergie de liaison Eb

- le recouvrement des fonctions enveloppe |<@.|on>|

- 1a distance entre les maximums des fonctions enveloppe, et donc A

L’évolution des trois premiers nous est connue depuis le chapitre II, celle de A mérite
quelques commentaires. Pour les densités considérées, la forme des puits obtenue apres
écrantage partiel du champ piézo-électrique reste proche de celle qu’ils auraient si le champ
piézo-électrique était légérement plus faible (voir a ce propos le paragraphe consacré a
Iinfluence du dopage résiduel sur les simples puits dans le chapitre II de ce mémoire). Le fait
de remplacer les deux paramétres variationnels o et A par un seul, dont on impose la valeur, a
été validée hors excitation sur une dizaine de puits de largeurs différentes et exhibant des
champs variés. On peut ainsi concevoir sans mal que I’on décrira bien I’évolution des ces deux
paramétres variationnels en fonction de la densité, en considérant uniquement I’évolution de la
distance des maximums des fonctions enveloppe, et en modifiant en conséquence le paramétre

unique A. Pour des densités n’excédant pas quelques 10'' cm?, I’évolution est linéaire et

ol Aesten A, nencm? et ho=70A.

n
s’exprime pour cet échantillon: A(n) = Ao - 12275 »

E-3-1) Premiére approche
Le programme de simulation n’appelle pas de commentaires particuliers a un détail prés.

On ne fournit pas au programme la puissance incidente de pompe, mais on lui indique la
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densité de porteurs créée dans le premier puits. Si ng est cette densité, le iéme puits sera peuplé
de ng(1-tpompe)’. L’absorption par les puits de I'intensité de pompe reste un probleme. Les
expériences réalisées en pompage résonnant nous ont permis de constater qu’elle ne variait pas
beaucoup que I’on excite dans le continuum ou dans I'exciton el-hl. Face a ce flou, nous
avons décidé de considérer, pour ces simulations, que la pompe est absorbée a hauteur de
2.4% dans chaque puits (voir C-1-1).

La figure IV-19 montre le résultat de ces calculs pour différentes densités, en tenant ou
non compte de I'inhomogénéité de population des différents puits. Ne pas en tenir compte n’a
aucune justification physique, mais permet de montrer I'influence de telles disparités sur ces
matériaux non-linéaires, en effet compte tenu de ’absorption de la pompe, si le premier puits

recevait 100 mW, le dernier ne recevrait que 38 mW.

3el 1 an2 porteurs
dans le prermer
puits, puis 2.4%
de moins 4 chaque
puits

Intensité transmise (au.)

e 3ell an-2 porteurs
dans tous les puits

1 L 1 i I L 1 i 1 L | L 1 1 1 s 1 i J

0 L
B75 ©80 585 B30 195 B0 B05 B0 6 B20 25
Energic (meV)

Figure IV-19  simulation de la transmission de 1’échantillon M173V en I’absence
de porteurs (trait plein), en considérant les porteurs uniformément
répartis dans les différents puits (trait pointillé) et en les considérant
répartis de fagon inhomogene du fait de I’absorption de la pompe
(trait haché)

On se rend compte trés vite a la vue de ce calcul, que la position du maximum
d’absorption ne peut pas nous fournir d’informations trés précises sur le degré d’écrantage du
champ piézo-électrique, ce que nous avions pourtant utilisé pour le traitement des spectres de

luminescence. Mais, ceux-ci provenant d’un seul puits, les effets d’inhomogénéité n’existaient

pas.
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Reste que le calcul présenté est trés loin de reproduire lallure des spectres
expérimentaux réalisés en présence de porteurs. Une raison possible est que nous n’avons tenu
compte que d’une seule source d’inhomogénéité, et il en existe une multitude. Nous allons
dans le paragraphe suivant en dénombrer quelques-unes et étudier leurs influences sur

I’absorption simulée.

E-3-2) Oii I’on tient compte des inhomogénéités

E-3-2-1) Aspect gaussien des faisceaux test et pompe.

Le faisceau pompe n’est pas uniforme, et au premier ordre la répartition d’intensité suit
une loi gaussienne. On va ainsi créer dans chaque puits une densité de porteurs qui suivra elle
aussi cette loi. Le faisceau test excursionne une zone a I’intérieur de cette répartition, la figure

IV-20 illustre cette situation:

Répartition gaussienne

delintensité du test Puits quantique

Répartition gaussienne

\\/ des porteurs

Faiscean test

Figure IV-20  schématisation de I’arrivée du faisceau test gaussien venant
excursionner 1’échantillon peuplé de fagon inhomogene du fait de
I’aspect lui aussi gaussien du faisceau pompe.

On constate donc que les ailes du faisceau test vont excursionner des zones de plus

faibles densités que le sommet. Nous avons mesuré lors de ces expériences des dimensions a

mi-hauteur de 40um pour le test et 100um pour la pompe. ng correspond maintenant a la

densité maximale de porteurs dans le premier puits. Au niveau informatique, on se place en
coordonnées cylindriques, r désignant la position dans le plan du puits. Connaissant ny,

I’absorption de la pompe, et la largeur de la gaussienne, on tire simplement n;(r,i) ou i indice le
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numéro du puits considéré. Pour une énergie donnée o, I’intensité du test en sortie du multi-

puits s’exprime:
N
o) =2r.| Io(r)._H(l — oo, ni(r, 1))) rdr [éq. IV-33]

=1

Ou N est le nombre total de puits et I, I'intensité gaussienne du faisceau test incident.

Les résultats de cette simulation sont présentés dans la figure IV-21.

10 <
/\ \.\:\-\.
09 |- g N,
08 |-
)
S Pompe 60 microns
é 07 k- NO=4.5¢el1 an-2
é 06 - Pompe 100 microns
g | NO=3.5el1 an-2
E 05 -
04 - Pompe 400 microns
NO=3ell an-2
03 " 1 n 1 " 1 L 1 1 L 1 " 1 n ]
B80 B85 B30 695 600 B05 D BH B20

Energie (meV)

Figure 1V-21 simulation du spectre de transmission de I’échantillon M173V hors
excitation, et en présence de porteurs pour différentes largeurs 4 mi-
hauteur du spectre de pompe. Le faisceau test est de 40 pum.

Nous avons supprimé la transmission du substrat pour plus de clarté. Le faisceau test fait
toujours 40um de large.

Le cas ou la pompe atteint 400um de large correspond en fait 4 une excitation homogeéne
en regard de la petite taille du faisceau test.

La situation de I’expérience (100pum) laisse entrevoir quelques traces d’inhomogénéité.
La forme des spectres est légérement différente, et nous avons augmenté dans ce dernier cas la
valeur de n afin de faire correspondre les minima de transmission. Ceci montre que les ailes du
test excursionnent des zones ou la densité a chuté. Ceci étant dit, ’influence dans le cas de

I’expérience reste minime, et ne modifiera pas fondamentalement les résultats de la simulation.
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Nous avons porté pour information le cas d’une pompe plus étroite (60pm) ou les effets
se font nettement sentir. Il correspond a la largeur qu’aurait la tache sans la lentille de

défocalisation que nous avions ajoutée.

E-3-2-2) Effet de la largeur de la raie excitonique

La largeur de la raie d’absorption excitonique el-h1 hors excitation est d'environ 5 meV.
Nous avions observé en luminescence, pour de trés faibles excitations, des largeurs environ
deux fois inférieures. Nous avions attribué ces élargissements d’une part & une dispersion de la
valeur du gap autour d’une valeur nominale Ego, et d’autre part a des recombinaisons
excitoniques a kz0. Ces explications restent valables pour chaque puits d’un multi-puits.
Néanmoins on peut concevoir que la valeur Egy varie légérement d’un puits a I’autre dans la
structure. Cette seconde source d’élargissement explique les 5 meV mesurés
expérimentalement.

Dans les simulations des spectres de transmission nous avons considéré jusqu’a présent
un élargissement constant d’un puits a I’autre, et indépendant de la densité.

Afin de tenir compte de I'influence des porteurs nous allons utiliser un des résultats
obtenus en luminescence. Nous avons en effet constaté que la largeur a mi-hauteur variait, au
premier ordre, linéairement avec la densité totale de porteurs. On peut donc tenir compte de
I'influence des porteurs sur I’élargissement de chaque puits. Comment, par contre, intégrer la
dispersion de Egy d’un puits a I’autre?

Nous n’avons aucun moyen de connaitre la position en énergie de chacun des 40 puits, et
lors des essais que nous avons effectués, nous nous sommes rendu compte que la forme de
cette dispersion a une influence importante sur I’allure de nos simulations. II faudra donc
prendre avec prudence les résultats finals obtenus. Néanmoins nous avons déterminé en début
de chapitre que la densité de porteurs résiduels était suffisamment faible pour provoquer une
variation du champ piézo-électrique effectif des puits le long de la structure. La tendance de
cette variation était un décalage de la transition fondamentale des puits vers le rouge au fur et a
mesure que I’on se rapproche de la surface. Des expériences de luminescence a tres basse
puissance et en excitant dans les barriéres ont été réalisées sur cet échantillon. Cette excitation
non résonnante permettait de ne peupler que les premiers puits. Le maximum du spectre de
luminescence ainsi obtenu est pointé a 1589 meV, soit dans la partie basse énergie de

I’absorption, ce qui est cohérent avec la description précédente.
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Nous avons tenu compte de ce phénoméne en considérant une variation linéaire de la
position de la transition fondamentale des puits, de telle sorte que sur I’ensemble de la
structure le décalage soit de 4.1 meV. Si on ajoute a cela une largeur intrinséque de 2.4 meV
par puits, déterminée en photoluminescence, on retrouve bien la largeur a mi-hauteur de 5 meV
du spectre de transmission.

La variation globale de 4.1 meV est en bon accord avec les valeurs trouvées dans le cas
de faibles dopages résiduels.

Nous avons enfin considéré un élargissement linéaire en fonction de la densité de paires
de pente 0.5 10" meV.cm?, cette valeur correspondant a celle trouvée dans le chapitre II1.

La figure IV-22 montre I’influence de ces effets sur la forme des spectres simulés pour

une densité de 3 10'" cm™ porteurs.

Transmission (au.)

Simulation
avec 3ell cm-2 portewrs

sans porteurs

03 i 1 y | L il i 1 L 1 L 1 L 1 i J
680 B85 6390 B35 600 BOS B0 6 20

Energie (meV)

Figure IV-22  influence de la largeur du spectre d’émission excitonique causée
par la densité de porteurs et par une distribution de 1a position des
transitions fondamentales dans le multi-puits (voir texte)

Ces effets sont assez considérables, comme on peut s’en rendre compte.
E-3-3) Comparaison a l’expérience

Nous allons a présent tenter de simuler les spectres expérimentaux obtenus en tenant

compte des trois types d’inhomogénéité présentés. Si on a pu montrer que la taille du faisceau
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pompe par rapport a celle du faisceau test était suffisante pour gommer I’effet des ailes de la
pompe, les effets des trois autres sont trés importants. L’inhomogénéité de population d’un
puits a P’autre causée par I’absorption progressive de la pompe est aisément simulable.
Rappelons néanmoins que nous considérons qu’elle est centrée sur I’exciton el-hl dans nos
calculs, alors que les expériences se font en excitant dans le continuum. II reste donc une
imprécision quant 4 la valeur de I’absorption de pompe. Les effets de largeurs sont eux décrits
de maniére phénoménologique, sans réelle assurance de validité. Leurs influences €tant tres
importantes, les résultats des simulations doivent étre considérés avec prudence. La figure
IV-23 illustre les résultats en considérant donc que I’énergie de la transition fondamentale se

décale vers le rouge au fur et 4 mesure que I’on s’approche de la surface.
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15l80 15‘85 ) 15I90 ‘ |5I95 ) IGIOO 16lOS 161101 16‘15 . 16:20- 15‘80 15'85 15‘90 15‘95 ‘ 16IOO 16‘05 16I10 16I]5 IISIZD-
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Figure IV-23  simulations et spectres de transmission expérimentaux en fonction
de la puissance de pompe. Ils sont enregistrés 50 ps apres le assage de la
pompe, & une température de 10 K. Les densités de paires sont celles
injectées dans le programme de simulation.

E-3-3-1) Discussion générale.
Les simulations correspondent qualitativement assez bien a I’expérience. Mais nous
avons vu dans le précédent chapitre qu’au-dela de 2.10" cm™ les excitons étaient trés

perturbés par les effets a N-corps, dont nous ne tenons pas compte dans cette simulation. La
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conséquence principale est une forte diminution de leur force d’oscillateur (voir chapitre V),
ceci étant d’autant plus vrai pour les puits en surface, les plus peuplés. Notre modéle surestime
donc la force d’oscillateur globale de la transition, d’autant plus que la densité augmente, ce
qui s’accorde bien avec les différences observées entre la simulation et I’expérience.

On peut par contre étre surpris qu’il n’y ait pas plus de différences, notamment pour le
spectre a 15 uW, quand les densités nécessaires au modele devraient quasiment ioniser tous les
excitons et « tuer » I’absorption. D’une part, du fait de I'inhomogénéité du peuplement, les
puits les plus enterrés sont beaucoup moins excités que ceux en surface. Dans le cas du spectre
a 10 uW, ou 4 10" cm? porteurs sont nécessaires dans le premier puits, le dernier ne sera
peuplé au maximum que de 1.5 10" cm? ce qui laisse supposer que des excitons peuvent
encore étre stables (voir le chapitre III et le chapitre V). Et d’autre part, en anticipant une
nouvelle fois sur les résultats du prochain chapitre, il y a renormalisation du gap bande a bande,
et ’exciton est progressivement remplacé, au fur et 2 mesure que la densité augmente, par les
paires libres. La relative bonne correspondance entre simulation et expérience méme aux
densités élevées trouve ici son explication: il est trés probable qu’une bonne partie de
I'absorption, simulée par notre modéle purement excitonique, soit en réalité de l'absorption par
des paires libres. Cette interprétation est cohérente avec le phénoméne observé aux puissances
10 et 15 uW sur le flanc basse énergie, a savoir un décalage vers le bleu de ce flanc par rapport
a la simulation:

-pour les deux puissances inférieures ce flanc est bien décrit. Par contre, pour
les spectres a 10 et 15 uW, les densités de porteurs nécessaires a la simulation sont suffisantes
pour que I’on puisse considérer que l'absorption est due pour beaucoup aux paires libres. Un
tel type d'absorption est beaucoup plus sensible au remplissage de bande que l'absorption
excitonique. Ce phénomeéne est lié au principe d’exclusion de Fermi: a trés forte densité de
porteurs, les états du bas des bandes de conduction et de valence tendent a se remplir tous,
empéchant ainsi la création de nouvelles paires par absorption de photons a ces énergies. Elle
est alors principalement le fait des états a plus hautes énergies, moins peuplés. Par cette

saturation, on peut ainsi observer un décalage vers le bleu de I'absorption, ce qui semble étre le

cas pour les puissances 10 et 15 pW.

E-3-3-2) Rapport.entre la puissance et la densité de paires
La figure IV-24 illustre cette dépendance.
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Figure IV-24  évolution de la densité de paires déterminée par les
simulations (voir figure IV-19) en fonction de la
puissance de pompe

On peut étre surpris par cette dépendance non-linéaire, mais son explication tient a
nouveau aux propriétés du champ piézo-électrique. Nous avons pu vérifier expérimentalement
que son écrantage était instantané a 1’échelle de la durée de la pompe (voir C-1-a), ainsi au fur
et 4 mesure que la pompe traverse un puits quantique, son absorption crée des paires €lectrons-
trous qui écrantent partiellement le champ piézo-électrique... et qui augmentent donc la force
d’oscillateur. La fin de la pompe sera donc plus absorbée que le début, et ce d’autant plus
qu’elle est intense. On s’attend donc & une dépendance sur-linéaire de la densité en fonction de
la puissance, ce que notre simulation montre bien. Les ordres de grandeur sont de plus
parfaitement respectés puisque pour une densité de 8.10" ¢cm™ la force d’oscillateur doit
augmente d’un facteur 2.5 environ par rapport au cas zéro porteur, ce que I’on retrouve tres

bien au niveau de la pente.

E-3-3-3) Absorption non-prise en compte vers 1600-1605 meV

L’absorption non-simulée, vers 1600-1605 meV, pourrait €tre attribuée a quelques puits
quantiques différents de la majorité. Son décalage vers le bleu par rapport a la raie principale
élimine les puits de surface et les simulations des structures effectuées dans le paragraphe D

n’indiquent pas que des puits puissent étre ainsi perturbés.
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1l est par contre concevable qu’une relaxation partielle de la structure se produise. Dans
un tel cas de figure le champ piézo-électrique des puits de surface serait plus faible qu’ailleurs,
la transition étant donc décalée vers le bleu. Cette hypothése est en contradiction avec les
expériences de photoluminescence déja décrites.

Reste donc la possibilité d’un accident lors de la croissance. Nous avons tenté de simuler
des fluctuations de largeur et de contraintes a l'intérieur de I’échantillon de maniere a
reproduire cette absorption. Il faut alors supposer des variations brusques et localisées de
plusieurs mono-couches atomiques de la largeur des puits, ainsi qu’une chute énorme du rayon
de Bohr effectif, Ao, qui passait de 70 A a 50 A. Les configurations ainsi atteintes ne s’accorde
pas avec la qualité habituelle de nos puits.

Seuls les excitons ns (2s, 3s,...) permettent a notre avis d’expliquer I’absorption détectée
vers 1600-1605 meV. Nous n’avons pas pu simuler théoriquement leur absorption, n’étant pas
capable de fabriquer une fonction d’onde les décrivant correctement dans le cas piézo-
électrique. Ce probléme est complexe puisque nous ne pouvons pas avoir recours a une forme
variationnelle. En effet, a moins de parfaitement connaitre ’espace ou doit se trouver cette
fonction, on risque par cette méthode de tendre vers le cas 1s. Si on construit la forme
variationnelle de telle sorte qu’elle soit orthogonale a la forme 1s, rien ne nous assure que la
fonction finalement déterminée soit suffisamment proche de la réalité pour qu’elle soit utilisable
dans le calcul de I’absorption.

Ces formes variationnelles-donnent de trés bons résultats dans les calculs d’énergies de
liaison, mais lutilisation directe de I’allure des fonctions enveloppe déterminées doit étre
traitée avec beaucoup de précautions. Nous I’avons utilisée pour notre part dans le cas 1s car

cette démarche a été validée par ailleurs dans ce cas précis [réf.10].

F) Conclusion

La modélisation des spectres expérimentaux a permis, malgré les nombreuses hypothéses
qu’elle a nécessitées, de conclure:
- qu’une partie de ’absorption observée provenait sans doute des excitons 2s.
- que les phénomenes a N-corps perturbent nos interprétations a des densités
équivalentes a celles déterminées dans le chapitre III
- que les constantes de temps de retour a I’équilibre et les déplacements

observés aux temps courts éliminent la possibilité d’un écrantage du champ a
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longue distance, comme observé dans les III-V et attestent donc que les
porteurs photo-créés dans les puits écrantent bien localement les champs
piézo-électriques intrinseques.

- que les inhomogénéités d’excitation avaient, sur nos structures, des effets
importants au niveau de I’élargissement des spectres, rendant leur
interprétation délicate.

- et qu’enfin les spectres enregistrés pendant la durée de la pompe montrent le
caractére ultra-rapide de I’écrantage du champ piézo-électrique. La résolution
instrumentale ne nous permet de donner qu’une majoration de la dynamique,

soit typiquement 100 fs.
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Chapitre V

Etude des phénomeénes a N-corps

Avant propos:  Nous avons jusqu’a présent considéré que les porteurs (électrons et
trous) n’interagissaient entre eux que par I'intermédiaire du potentiel de Coulomb, et que leurs
états pouvaient étre décris par des Hamiltoniens & une particule. Nous avons de ce fait négligé
deux types d’effets qui apparaissent dés que le systéme comprend plus d’une particule:

- d’une part la répulsion qu’exerce chaque électron sur ses voisins (le probléme
est identique pour les trous)
- et d’autre part les interactions d’échanges (deux particules qui échangent leur

vecteur k) et de corrélation (faisant intervenir 3 particules ou plus).

Ces phénomeénes a N-corps, comme nous le verrons dans ce chapitre, ont des
implications beaucoup plus importantes dans le cas de paires libres que dans le cas des
excitons. C’est ce qui nous a permis de les négliger, a priori, dans les études réalisées dans les
précédents chapitres. Comme nous le verrons aussi, ce type de calcul est déja trés complexe
dans le cas des paires libres, et le devient encore davantage dans le cas des excitons. C’est
pourquoi nous nous attacherons d’abord a étudier le cas d’un plasma d’électrons purement 2D.
Nous verrons ensuite I’adaptation au cas pseudo-2D piézo-électrique, puis les conséquences au
niveau des excitons.

Dans tout ce chapitre, les variables écrites en caractéres gras sont des vecteurs, et des

scalaires dans le cas contraire.

A) Plasma d’électrons purement 2D

A-1) Introduction

La démarche la plus compléte serait de résoudre I’équation de Schrodinger associée & un
systeme a N particules, comme nous I’avions fait dans le cas a une particule. La détermination
de la partie cinétique d’un tel Hamiltonien ne pose pas de probléme puisque qu’il est la somme

de N parties cinétiques d’Hamiltoniens & une particule. La partie "potentiel”, quant a elle, fait
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intervenir une somme double sur toutes les particules. La fonction d’onde associée au systeme
a N particules doit étre construite avec précaution. En effet si le produit des N fonctions
d’onde a une particule vérifie bien la partie purement cinétique de 1’équation de Schrodinger, il
ne satisfait pas au principe d’anti-symétrie propre aux fermions [réf. 1]. Si
¢(ry, ra, ..., 1, ... ,Tj, ... ,ry) est la fonction d’onde du systéme, ou les r; sont les positions des
différentes particules, ce principe impose que:

O(r, 12, o, Fiy o, o IN)= =0(r, oy o, 1, o LK ol IN) [éq. V-1]

Si ¢ est le produit des fonctions d’onde & une particule, ce principe n’est pas vérifié. Ce
probléme conduit immédiatement au suivant, a savoir que la base des fonctions propres qui
nous permet de construire, par combinaison linéaire, toutes les fonctions d’onde a une particule
n’est pas adaptée au cas N particules. Il nous faut donc construire une nouvelle base. Slater
[réf. 1] a montré que I’on pouvait définir les fonctions d’onde de cette nouvelle base a partir

des états de I’ancienne base, sous la forme d’un déterminant qui porte son nom:

Ul(rl) - ul(rN)

1 ; i ; .
ﬁ ’ o . [éq. V-2]
UN ( r ) v w UN ( Y )

ou les u, sont les fonctions d’onde de I’ancienne base (les exp(i kqr) pour les systémes

Y=

3D classiques) et ¥ est une des nouvelles fonctions de la nouvelle base. Celle ci est donc une
somme de N! termes, chacun d’eux étant le produit de N fonctions.

On voit vite que le traitement de telles fonctions et de tels Hamiltoniens par les méthodes
classiques de la mécanique quantique est absolument impossible. Il a donc été nécessaire de
concevoir un formalisme mathématique adapté a ce cas. C’est ce qu’on appelle « la seconde
quantification ». Elle n’enléve rien a la physique (les approximations viendront plus tard!), mais
permet simplement de manipuler et d’exprimer les différents opérateurs de maniére utilisable.
Son inconvénient majeur mais inévitable est son aspect justement trés mathématique, les
concepts physiques sous-jacents se noient trés vite dans le formalisme pour qui n’y est pas
parfaitement familiarisé.

Il faut de plus garder en mémoire que les phénoménes de renormalisation sont des
problémes passionnants si I’en est, mais trés délicats et complexes 4 traiter. A titre d’exemple
nous verrons que les nombreuses approximations que nous serons amenés a faire ne sont pas

toujours simples a justifier.
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Ces considérations ont guidé la démarche adoptée par la suite: nous essaierons, autant
que faire se peut, de présenter les calculs de renormalisation de maniére simple et la plus
« physique » qui soit, quitte a ne pas les détailler voir méme, pour certains, & n’en donner que
le résultat. Le lecteur désireux d’avoir une approche plus compléte de la question pourra se
référer aux ouvrages de Taylor [réf. 1], et de Haug [réf. 4] auxquels nous ferons abondamment
référence, ainsi qu’aux ouvrages et travaux de Schmitt-Rink [réf. 5], Mahan [réf. 6],

Noziéres [réf. 2], Ryan [réf. 13] et Trinkle [réf. 14].

A-2) Principe

L’idée maitresse de la plupart des calculs de renormalisation est de se ramener « par tous
les moyens raisonnables » a un traitement a une particule. Sur une population de N particules,
on va étudier I'influence sur I'une d’elles des N-1 voisines. Cette influence se traduit par un

e2

potentiel d’interaction coulombien. Il s’exprime dans le cas simple par: V(r) = le

4meer’
passage dans I’espace réciproque par transformée de Fourrier donne, dans le cas deux

dimensions:

2

V2P(q) = Z;Oq ég. V-3

Afin de tenir compte de l'influence des N-1 autres particules, on peut montrer

[réf.4 p142] qu’il faut remplacer ce potentiel par un potentiel dit « écranté » qui s’exprime:

V2D

Afin d’obtenir cette expression il suffit de partir de I’'Hamiltonien a une particule et

[éq. V-4]

d’ajouter au potentiel coulombien classique un potentiel effectif simulant l’inﬁuence des N-1
autres. L’expression finale est obtenue en considérant que le potentiel total obéit a I’équation
de Poisson, et en utilisant I’approximation de la phase aléatoire (dite RPA ). Cette derniére
n’est pas stimple a expliquer et a justifier. Schématiquement le principe en est le suivant:

Les procédés d’interactions entre particules sont virtuellement infinis. Comme nous
’avons déja dit, les plus simples s’expriment:

{ai af ar-ay }. Nous avons introduit les opérateurs destruction d’une particule dans I’état
k (ax) et création d’une particule dans I’état k (af). Cette écriture signifie simplement que deux

particules k et k’ sont détruites et recréées en échangeant leurs rdles (il y a conservation du
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vecteur k). Mais il en existe d’autres, d’ordres plus élevés, faisant intervenir un plus grand
nombre de particules. Un exemple d’ordre supérieur est le suivant:
+ .+ + ¥
{ak AK AK~-q dk+q  Ak+q AK-q AK Ak }

Une représentation schématique peut étre la suivante:

A
k
§ EE R
k+q K K-q
AT Figure V-1 Schéma d’une interaction. Les
traits en pointillés symbolisent
k une interaction. Celui du bas
transforme les €tats k et K, en
k+q et K-q

Un moyen d’appréhender la R.P.A. est de postuler la dépendance temporelle suivante:

(apa, (1) = e“(‘”k""k')‘<a;.ak>(0) [éq. V-5]

Le traitement des interactions d’échange et de corrélation nous améne a considérer des
expressions du type:

Z(at.ak>(t) soit:

. éq. V-6,
(a0 Tl i v

L’approximation de la phase aléatoire nous permet de considérer que la contribution des
termes ou kzk’ sera négligeable devant ceux ou k=k’. Les équations peuvent alors se
factoriser et permettre la détermination de I’expression de £(q,®) dans I’équation V-4.

On se rend compte dans I’expression du potentiel écranté, que c’est le terme e(q,0) qui
contient la modification. Il faut le comprendre comme une correction a la constante
diélectrique €. Cette derniére a €té introduite afin d’utiliser les résultats d’électromagnétisme
obtenus dans le vide, dans des matériaux denses trés divers. L’idée, comme dans les calculs a
N-corps, est de se ramener in fine au cas d’une particule unique dans le vide. Dans les deux cas

les epsilons apportent les corrections nécessaires pour se ramener a ce cas idéal.

179




chap V Etude des phénomenes a N-corps

La détermination de €(q,®) nous permettra ici d’estimer les effets de renormalisation

A-3) La formule de Lindhard

Elle apparait naturellement quand le calcul précédent est réalisé complétement, et donne

la dépendance de e(q,n):
fr_q—fx
E(q’m)_l_v"%h(co+i6)+Ek..q—Ek g 54

Le vecteur d’onde q est ici associé & un vecteur de transfert permettant a une particule
d’un état k de passer a un état k + q, ce passage étant conditionné par le remplissage de ces
deux états représenté par la fonction de Fermi f. L’infiniment petit 6 est un terme dispersif que
I’on peut souvent prendre strictement nul deés le départ, mais qui, pour certains calculs,
nécessite d’€tre conservé jusqu’a leurs termes.

Avant d’étudier dans le cas général les implications de cette formulation, nous allons
nous intéresser au cas ou q est petit. Le résultat obtenu dans ce cas nous permettra
d’introduire presque naturellement I’approximation suivante, connue sous le nom de Plasmon-

Pole Approximation (PPA ).

A-3-1) Le cas des petits q
Nous souhaitons déterminer le ou les zéros de €, c’est a dire la ou les fréquences pour
lesquelles =0 (ce ou ces zéros seront les pdles de ™). Cette condition signifie que le systéme

évolue spontanément, sans qu’il y ait besoin d’excitation extérieure.

Nous allons tout d’abord effectuer deux développements au premier ordre:

n 2 n k.
— Eu-q—Ex= E[(k - q) - kz] o= m 1 [éq. V-8]
— frqfk=fxk—qVifx+.......... —fx = —qVkfx [éq. V-9]
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La sommation sur k devient alors; [éq. V-10]
of |
fr-q— fx ' 0k; { of [ nk q—|}
YLy —— —ZZ 1+
Mo +18) + Ex-q—Ex K i " R’k.q| hox i ik, L
0) -—
m

ou i indice les coordonnées de I’espace. Dans le cas 2D elles se réduisent a x et y. Le
terme proportionnel & la dérivée de f par rapport a k; disparait lors de I’intégration sur k, il ne

nous reste donc que:

—ZZzI o

o B )2 q:q;k; =~ i [éq. V-11]

Nous devons tenir compte du spin, ¢’est pourquoi le facteur 2 apparait lors du passage a
of

; o, nous laisse simplement avec

I'intégrale. Une intégration par partie des termes k., ——
2

—n T C . .
-, ou n est la densité d’électrons. Ainsi I’expression de £(q,) devient:

I’expression:

2
nq
g(q0)=1-V, — [éq. V-12]

On remplace V, par son expression 2D, et I’on introduit la fréquence plasma 2D, il vient

alors pour finir:

. 2
on(q)

elqo)=1- :

(q ) ©?

et donc [éq. V-13]

2 2
.1 (Dpl(CI) ) e‘n
c (q,m)=]+——— avec oy(qQ)= q
0? -0y (q) P 2gg ,m

On retrouve ainsi le résultat du modéle classique (dit de Drude) qui modélisait le plasma
d’électrons par un ensemble d’oscillateur harmonique. La réaction du systeme a une

perturbation électromagnétique est régie, dans ce modeéle, par la formule ci-dessus.

A-3-2) Cas général

On peut réécrire la formule de Lindhard de la maniére suivante:
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1 1
(ao)=1-V, S ¢ B bq. V-14
(q (D) q % k{hw-*—Ek—Ekﬂl Ao +Ek—q_Ek} e !

On voit alors que la partie droite de I’équation présente des singularités (des poles)

déterminée par les deux formulations:

hz 2 2
ho = +—k.q.cos6
2m m
et [éq. V-15]
hz 2 h2
ho =— 2:1 +—;k.q.cos

ou O est I’angle fait par les deux vecteurs k et q.

On peut montrer [réf. 4] que ces poles sont trés proches des zéros de & que nous

recherchons. Il est courant de les considérer égaux. ce que nous ferons ici. Nous parlerons a

présent de poles pour caractériser ces points particuliers, étant entendu que ce sont les poles
dee™.

On remarque vite que I’ensemble des pdles déterminés par la seconde formule est inclus
dans ceux déterminés par la premiére. On peut tracer dans le cas particulier ou T=0K
I’ensemble des poles, puisque k est nécessairement inférieur a Kgem. Ils sont compris entre
deux morceaux de paraboles déterminés en prenant cos 0 =+ 1.

C’est ce que nous avons tracé sur la figure V-2. Nous y avons aussi porté le résultat de

I’approximation PPA dont nous parlerons dans le paragraphe suivant. Nous avons enfin tracé

2
la courbe 0 = Tq—, ou o est la pulsation associée au vecteur de transfert q. Cette relation de
m

dispersion est utilisée dans de nombreux cas lorsque I’on veut calculer des phénoménes a N-

corps dit « dynamiques », nous en reparlerons dans le paragraphe /-5.
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om relation de dispersion

hid | | _

|, approximation
| pPA

0 = 1 . 2 . 3
q/kr

Figure V-2 représentation des poles de la formule de Lindhard, de
’approximation du Pdle Plasmon et de la relation de
dispersion entre o4 et g.

La région située entre les deux morceaux de paraboles est appelée le continuum
d’excitation double (en anglais: continuum of pair excitation). Chacun de ces poles
correspond physiquement a une transition d’un électron d’un état k vers un état k £ q; ces
transitions sont appelées excitations doubles (pair excitation ). Elles ne sont pas a confondre
avec des transitions électron-trou classiques. C’est une zone ou le plasma se comporte plus
comme la superposition d’états individuels, que comme un véritable ensemble. Typiquement
quand la courbe de dispersion d’une excitation collective (appelée mode plasmon) pénétre dans
cette région, elle se désagrége en une multitude d’excitations doubles élémentaires, et son effet
en est amoindri [réf. 4].

Afin de pouvoir estimer la valeur de g(q,0), il faut avoir recours a une nouvelle

approximation, développée dans le paragraphe suivant.
A-4) L’Approximation du Péle Plasmon

Il s’agit de transformer le continuum de pdles de ¢! décrit précédemment par un seul

pole effectif !
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Cette bréve introduction montre bien la violence de I’approximation envisagée. Comme
le dit Overhauser [réf. 7] il faut ici, plus qu’ailleurs peut-étre, garder a I’esprit que ce n’est
quun modele. Il donne d’excellents résultats mais reste une description quasi-
phénoménologique de la réalité. L’esprit de cette approximation est le suivant: il s’agit de
simuler I'influence des excitations doubles en de¢a d’une certaine limite, au-dela de laquelle
le systéme réagit de nouveau de fagon collective. C’est pourquoi I’appellation du pdle plasmon
est employée. En effet le pdle unique qui reste dans la formulation de €, correspond a une
excitation collective du plasma, et correspond donc a £(q,0)=0. Le modele doit de plus tendre
vers la formulation trouvée rigoureusement pour les petits q, et vérifier certaines relations,

notamment celle de Kramers Kronig [réf. 4].

Finalement il vient [réf. 4]:

2
S-I(q,ﬂ)) =1+ zwpl (:l)
@ _m"(q) [éq. V-16]

Le terme x est le « vecteur d’onde d’écrantage » (screening wavenumber ), son inverse
mesure, au premier ordre, la distance effective au dela de laquelle le potentiel est écranté

[réf. 4 p.146]. 1l vaut dans le cas 2D:
& on me’ ’

K= 208, .'a—lz— Wfk:o [éq. V-17]

ou p est le potentiel chimique des électrons.

Les deux expressions sont équivalentes, et elles sont toutes deux utilisées dans la
littérature, avec néanmoins une préférence pour la premiére. Notons aussi que cette expression
est valable quelque soit la température.

Nous avons tracé dans le paragraphe précédent la dispersion de ce pole en fonction de
cordonnées réduites: elle s’exprime:

ot i '+q.2 [éq. V-18]
= — éq. V-
nd \anhleeky 2 ¢

Nous I’avions exprimée pour une densité de 2.3 10'' cm?, soit une constante de 1.5

associée au terme en q’=q/ke sous la racine. Nous avons a présent tous les éléments necessaires
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a I’estimation des phénoménes de renormalisation, il ne nous manque que leurs expressions. Le

paragraphe suivant va combler cette lacune.

A-5) Expression des énergies de trou de coulomb et d’échange écranté

Comme nous ’avons déja dit, la premiére correspond a la répulsion qu’exercent les
électrons vis 4 vis de leurs voisins, la seconde correspond quant a elle a la renormalisation due
aux interactions entre particules qui les font s’échanger de multiples manieres.

Nous indicerons dans la suite par « sx » tout ce qui est relatif a I’échange écranté (c’est a
dire calculé dans le potentiel écranté calculé précédemment), et par « ch » tout ce qui est relatif
au trou de coulomb. Ces abréviations viennent de I’anglais et sont universellement employées
dans la littérature.

De fagon trés générale ces deux énergies s’ expriment [réf. 4-8]:

Salkoy) =3 Z[VP(K.0,) - V()]
¢ [éq. V-19]
Zolkoy) = _E[VED(“— K0, ~0,).f(k)]

Elles représentent les corrections a apporter a I’énergie d’une particule (k,wi) et sont
valables a toutes températures.

La résolution compléte de ces équations montre que dans la plupart des cas la dispersion
en k des énergies d’échange et de trou de coulomb est négligeable [réf. 7]. Il suffit donc d’en
calculer la valeur en k=0 pour avoir une bonne estimation de la renormalisation. Les

expressions se simplifient donc en:
1
T (k =0,0) = Z[VEP(K',0) - VP (k)]

et [éq. V-20]
>, (k=00 = —%[V?D(k',mk.).f(k')]

Le terme d’échange tient compte de la dispersion en pulsation oy, le calcul ainsi effectué
est dit « dynamique ». On peut en effet montrer [réf. 4] que ce terme correspond au temps de
réponse du systéme a une excitation. Une approximation usuelle est de le fixer a zéro, et de

traiter le probléme en « statique », c’est a dire en supposant un temps de réponse instantané.
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Cette approximation ne se justifie que si I’on reste loin de la résonance plasmon, c’est a dire si
la fonction de Fermi est quasi-nulle a I’approche du point d’intersection I de la figure V-2.
Nous n’avions pas besoin dans les calculs réalisés par la suite d’excursionner de trés
fortes densités, et cette condition est vérifiée dans notre cas. C’est pourquoi nous avons utilisé
le calcul statique. Notons néanmoins qu’il surestime quelque peu I’énergie de renormalisation

finalement calculé [réf. 9]. Finalement les expressions des énergies considérées s’écrivent:

Z (k=0 =2 Z[V°(k'0) - v?°(k)]
. [éq. V-21]
Toclk=0) = -Z[V(Kk',0).£(k")]

La somme de ces deux contributions sera appelée énergie de renormalisation.
B) Le cas du plasma électrons-trous

Le calcul précédent est bien adapté au cas de semi-conducteurs fortement dopés, ou un
plasma d’électrons ou de trous existe par ionisation des impuretés. Le cas d’un plasma photo-
créé est plus complexe car il mélange les deux sortes de particules. Il s’avére que, moyennant
quelques adaptations, le calcul précédent reste valable [réf. 5-9-10]. Nous avons pour notre
part considéré deux plasmas séparés, n’interagissant pas entre eux. La raison est une fois de
plus liée a la séparation spatiale des porteurs dans les puits piézo-électriques. Nous avons vu
que le facteur k™' mesurait la longueur d’écrantage. Il vaut 27 A dans le cas des électrons et
11 A dans le cas des trous & 0 K, et diminue avec la température. Les maximums des fonctions
densités de probabilité des électrons et des trous sont séparés dans les échantillons que nous
étudions d’environ 50 A, il est donc inutile et méme faux de tenir compte d’une quelconque

interaction dans le cadre du modéle utilisé.
C) Cas pseudo-2D et formalisme finalement utilisé
C-1) Mise en équation définitive

Comme nous l'avons dit précédemment nous traiterons les électrons et les trous

séparément, pour chacune des particules considérées les expressions sont formellement les
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mémes, seules les masses et les fonctions d’ondes changent. C’est pourquoi nous n’indicerons

pas nos expressions explicitement afin de séparer les deux cas.

Le dernier probléme a trait a I’aspect pseudo-2D de nos structures et donc a I’étalement
des fonctions enveloppe suivant z. Nous introduisons cet effet au niveau du potentiel
d’interaction coulombien non-écranté et de sa transformée de Fourrier, en suivant en cela
’exemple de Wendler et Pechstedt [réf. 12]: le potentiel coulombien purement 2D est pondéré

par la densité de probabilité des particules. Il vient

+00 0 +o0 2n

= Jaz[az [papJde o' () 0" (2)

o o 0 0 47ee 44/ p° +(z-z)?

2

o(z) o(z'). "’

[éq. V-22]
Si les fonctions ¢ tendent vers des fonctions de Dirac, on retrouve bien I’expression
purement 2D.

1l vient ensuite:

40 40 4o

I dz' I pdp ) o’ ()

=J,(ap) éq. V-23]

p +(z z')

ou Jo est la fonction de Bessel d’ordre 0. Les propriétés d’intégration de cette fonction

meénent finalement a:

sz o*( (z) etz [éq. V-24]

et donc:

Tazl [éq. V-25]
Flq) = | dz[ dz' ¢*(2) ¢*(2) e79*°7!
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Ce facteur de forme influence les différents termes présents dans I’expression de £(q,0).
Le tableau suivant résume I’ensemble des résultats obtenus, et définit le formalisme adopté

pour nos calculs:

_V*(q).Fa)

VszD ( CI) S( q 0))

400 400

Flq)= [ dzf dz' ¢*(2) *(2) &9

-0

1 B w%n(q)
€ (q,w) = 1+__—c02 —mf,(q)
[ q] #%q*

og(a)=op(a) {1+ |+ 16m>

_e? on [éq. V-26]
K(q)~2880 o (q)
C-2) Résultats

La figure V-3 représente pour les échantillons M482V et M151V les énergies de

renormalisation calculées a 100 K, et celles calculées a 120 K pour le M482V seul.
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Figure V-3 renormalisation calculée & 100 K pour le M482V et le

M151V, et calculée a 120 K pour le M482V seul.

Le facteur de forme F dépend des fonctions enveloppe; elles sont calculées pour chaque
densité par la méthode décrite dans le chapitre II. C’est ce facteur qui induit les différences
entre les deux échantillons a 100 K.

Nos expériences ne permettent pas de mesurer la valeur du gap renormalisé, ainsi nos
calculs ne peuvent pas étre comparés directement a I’expérience. Cela complique la détection
d’éventuelles erreurs dans le programme de simulation réalisé. La comparaison avec les
données tant expérimentales que théoriques de la littérature (voir par exemple les références S-
8-11-14) attestent que nos résultats sont bien dans la bonne gamme d’énergie pour les densités
considérées. Nous avons repris les données de la référence 8 et obtenu les mémes résultats a
quelques meV pres. Cette différence s’explique fort bien en considérant que nous avons
négligé I'influence des bandes e2 et h2 dans nos calculs, ce qui se justifie pour les puits piézo-
électriques, mais qui s’avere €tre une approximation moins valide dans les puits carrés traités
dans ces travaux.

De plus, nous retrouvons dans la gamme de densité 3.10"-10" cm™ une dépendance en
n*? dela renormalisation, qui est un résultat universel tant a 2D qu’a 3D [réf. 14-10-15-16].

On constate qu’une renormalisation du gap d’une énergie comparable a I’énergie de

liaison se produit vers 5.10" cm™. Afin d’illustrer cela la figure V-4 représente:
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- I’évolution du gap bande a bande en fonction de la densité totale de paires

(trait haché) sans tenir compte de la renormalisation. L’effet est ici celui de I’écrantage du
champ piézo-électrique. Méme si la structure est peuplée en partie d’excitons nous avons
montré au chapitre II que pour ce phénomeénes les paires libres et liées se comportaient a peu
prés identiquement.

- I’évolution de la transition excitonique elhl. Les mémes remarques
s’apliquent aussi. Nous n’avons pas tenu compte de la renormalisation, en supposant que celle-

ci n’influence pas la position de la transition excitonique (nous reviendrons sur ce point dans la

suite).
- I’évolution du gap bande a bande en tenant compte de la renormalisation, et en

supposant que les excitons agissent sur celle-ci comme les paires libres.

620 T I I
B5 2
B0 & -
FfrB | ... gap bande a bande non-renormalisé
o — gap bande 4 bande renormalisé 4
BOOH | e gap excitonique J
= Echantillon M482V S
%‘ , Température 100 K i ET
< B0 . DR
2
5 B85 1 L
LE 680 -

D& I 'III.HI)S ) III'”bﬂ I I"I”:Dlﬁ ) """:012
Densité totale de paires (am-2)

Figure V-4 évolution de la transition bande a bande en tenant ou non compte de
la renormalisation, et position de la transition excitonique.

Les hypothéses effectuées nous conduirait a conclure que vers 5.10"° cm?, ’énergie de
liaison des excitons s’annule. Cette configuration est en générale associée a une disparition
brutale des paires liées (appelée transition de Mott. Nous reviendrons en détail dans la suite de
ce chapitre sur ces notions).

Or les dépouillements que nous avons effectués dans le chapitre III nous conduisaient,

notamment 4 I’hélium (ou nous obtenions une température des excitons de 100 K qui
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correspond a celle utilisée pour les calculs de la figure V-4), a des densités totales de paires de
plus de 10'" cm™, tout en continuant a associet la luminescence observée aux excitons. Nous

considérions néanmoins que toutes les paires étaient des excitons.

Dans I’hypothése ou ceux-ci participent comme des paires libres a la renormalisation, la
figure V-4 nous montre une contradiction flagrante entre les conclusions du chapitre III et les
présents calculs. Nous allons montrer qu’il n’en est heureusement rien, en nous attachant a
définir le plus complétement possible le role exact que les excitons jouent dans les phénomenes

de renormalisation.

Dans la suite nous représenterons dans nos figures:

- POUR LES PAIRES LIBRES: leur énergie de renormalisation; soit la différence

entre la courbe en trait haché et la courbe en trait plein de la figure 1.
- POUR LES EXCITONS: la différence entre la courbe en pointillés et la courbe en

trait haché; soit I’opposé de leur énergie de liaison

D) La place des excitons dans les phénoménes de renormalisation

D-]) Le cas des systémes non piézo-électriques

Que ce soit 2 2D ou a 3D l’exciton peut alors étre considéré comme une entité
hydrogénoide électriquement neutre, et, pour les états s, non-polarisé et difficilement
polarisable. Cette derniére propriété les rend trés peu sensibles a I’environnement électrique du
milieu dans lequel ils évoluent. Cette description a deux conséquences:

- les excitons seront bien moins efficaces que les paires libres dans
I’écrantage de la constante diélectrique; et ce sont elles qui le provoqueront

- une population d’excitons seuls ne commencera a étre perturbée que
lorsque la densité de paires sera suffisante pour que, dans le rayon de Bohr, la probabilité de
trouver une troisieme particule devienne importante. Cette idée a été développée pour la
premiére fois par N.F. Mott [réf. 20] et conduit & prédire une brusque disparition des excitons
a des densités voisines de 1/(mag?) dans les systémes 2D. Le probléme n’est malheureusement
pas aussi simple; en effet cette transition n’a, a notre connaissance, jamais été clairement

observée pour les excitons, et, a I'inverse, les travaux de Fehrenbach et al. [réf. 19] tendent a
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‘ montrer que les excitons restent stables a des densités 10 a 100 fois supérieures a la densité de
Mott.

Qu’en est-il a présent de I’influence des paires libres sur les excitons ?

L’écrantage de la constante diélectrique par ces paires libres provoque une diminution de
I’énergie de liaison des excitons, parfaitement compensée par le déplacement vers le rouge du
gap bande a bande. Le résultat pour les paires liées est que leur énergie ne varie pas. Cette
description est valable a 3D et a été maintes fois vérifiée [réf. 22-23]. Les cas 2D et pseudo-2D
sont quant a eux encore sujet a caution:

Les calculs effectués par C. Ell et S. Schmitt-Rink [réf. 5] prévoit un léger décalage vers
le rouge de la transition excitonique peu avant leur disparition (quand I’énergie de liaison
s’annule). Notons que d’autres prédictions théoriques vont dans le méme sens [réf. 24].

Des résultats expérimentaux de K.-H. Schlaad, Ch. Weber et al.[réf. 21] montrent quant a
eux, de légers déplacements vers le bleu de la transition excitonique sous Deffet de
I’augmentation de la densité de paires libres, d’autant plus grands que le puits est étroit. Pour
des puits d’une dizaine de nm le déplacement ne dépasse pas la fraction de meV et les auteurs

considerent étre pratiquement revenus au cas 3D.

Comme on peut le voir I’étude des cas 2D et pseudo-2D est loin d’étre terminée.

Il est néanmoins acquis que les excitons ne participent que trés marginalement a
Pécrantage de la constante diélectrique, et ne sont globalement pas affectés par celui provoqué
par les paires libres: les déplacements induits restant trés petits en regard de I’énergie de

liatson.

En appliquant ces résultats a notre cas nous pouvons;

- expliquer, dans les expériences a I’hélium, la présence d’excitons a des
densités supérieures a celle prévue pour leur ionisation (i.e. I’annulation de leur énergie de
liaison, voir figure V-4) dans la mesure o nous avions alors conclu que la phase excitonique
était trés majoritaire et donc peu & méme de provoquer une renormalisation.

- calculer pour I’expérience a I'azote la renormalisation induite par les paires

libres (nous avions alors montré qu’un équilibre existait entre les phases libre et liée). Nous
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aurions alors a comparer les densités maximums d’excitons que nous avions déterminées, a la
densité d’ionisation critique (annulation de 1’énergie de liaison, voir figure V-4) causée par la

renormalisation des paires libres.

Bien qu’il soit tentant, comme on peut s’en rendre compte, d’employer une telle
démarche, nous allons a présent voir que les résultats obtenus dans le cas de puits non-piézo-

électriques ne peuvent étre utilisés dans notre cas sans quelques précautions.

D-2) Passage au cas piézo-électrique

La justification principale de la discussion précédente tenait a la neutralité électrique de

’exciton, a son absence de polarité et a sa difficile polarisabilité dans les états s.

Rappelons quelques propriétés de I’exciton piézo-€électrique:
- il est fortement polarisé, et nous avons montré qu’il se comportait vis a vis de
I’écrantage du champ piézo-électrique quasiment comme une paire libre. S’il peut ainsi
influencer son environnement, quand est-il de la réciproque?
- nous avons montré que ces excitons se comportaient également comme des

paires libres vis a vis de I’élargissement par collision.

Il peut alors paraitre tentant de poursuivre I’analogie et de traiter ces excitons comme
des paires libres, également vis a vis des effets a N-corps. Mais la neutralité électrique des
excitons reste une réalité méme dans le cas piézo-électrique, et la polarisation de nos excitons
n’empéchera pas que les interactions resterons moins fortes que celles des porteurs libres, du

fait de la présence du trou.

Nous sommes en fait dans P’incapacité d’estimer |’effet de la structure particuliere des
excitons piézo-électrique sur leur comportement dans les effets a N-corps et c’est pourquoi
nous avons envisagé dans la suite deux hypothéses:

1) les excitons piézo-électriques se comportent comme des excitons
« classiques » et ne sont pas, en premiére approximation, affectés par la renormalisation des
paires libres pour ce qui est de leur énergie de transition. Nous supposerons de plus qu’eux-

mémes ne provoquent pas de renormalisation significative des paires libres.
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| 2) les excitons piézo-électriques participent identiquement aux paires

libres a la renormalisation du gap bande a bande, mais, par contre, leur position énergétique

n’est toujours pas affectée au premier ordre .

Nous allons voir les implications de ces deux hypothéses a travers les expériences
réalisées au chapitre III & la température de I’hélium. La discussion nous permettra d’€éliminer

I'une d’elle avant d’étudier I’expérience réalisée a la température de I’azote.

E) Confrontation a I’expérience

E-1) Expériences a la température de Ihélium

Nous étions arrivés, aprés dépouillement de ces expériences, a la conclusion que seule la
phase excitonique perdurait dans les deux échantilions (il faut néanmoins enlever les spectres

aux temps trés courts pour le M482V, voir le chapitre III). Ainsi, dans ’hypothese 1, aucune

renormalisation n’est a attendre et nos dépouillements restent pleinement valables.

L’hypothése 2 est discutée a présent:
La figure V-5 présente en fonction de la densité totale de paires, qui se confond ici avec
la densité d’excitons (voir chapitre III), les données suivantes:
- la renormalisation du gap bande a bande en considérant que tous les excitons y
participent en trait plein.
- 'opposé de I’énergie de liaison des excitons (voir la fin du chapitre C-2 et la
courbes V-4)
- la position des points tirés du dépouillement des expérience du chapitre III (en
cercles ouverts). Nous avions alors pu les positionner sur une courbe: Energie excitonique en
fonction de la densité totale de paire. Leur positionnement est ici réalisé en y soustrayant a

nouveau I’énergie des paires libres (voir la fin du chapitre C-2 et la courbes V-4)
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Figure V-5 renormalisation du gap bande a bande (traits plein) et positions

théorique et expériementale des excitons (voir texte). Ce
dépouillement concerne I’expérience sur 1’échantillon M482V
plongé dans un bain d’hélium, excité sous forte intensité. La
température des porteurs est de 100 K.

L’hypothése ou les excitons participent a la renormalisation du gap bande a bande au
méme titre que les paires libres n’est pas envisageable d’aprés notre calcul, comme nous
’avions déja laissé entendre dans la discussion de la figure V-4. En effet cette situation
conduirait a I’annulation de leur énergie de liaison vers 5.10" cm™ alors que nous continuons &
les observer bien au dela.

Nous sommes donc conduit a conclure que I’effet des excitons sur la renormalisation du
gap bande a bande est bien moindre que celui des paires libres, sans malheureusement avoir

d’éléments pour le quantifier. L hypothése 2 est néanmoins mise ici en défaut.
E-2) Expérience a la température de ’azote sur le M482V
Ces expériences nous avaient permis de conclure qu’a cette température les paires libres

et liées coexistaient, leurs proportions respectives étant déterminées par un équilibre

thermodynamique. Nous allons ainsi pouvoir calculer la renormalisation induite par les seules

paires libres.
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La figure V-6 présente en fonction de la densité totale de paires (libres et liées) les

données suivantes:

- la renormalisation du gap bande a bande en considérant que seules les paires
libres participent (hypothése 1 du paragraphe précédent) en trait plein.

- 'opposé de I’énergie de liaison des excitons (voir la fin du chapitre C-2 et la
courbes V-4)

- la position des points tirés du dépouillement des expérience du chapitre III (en
cercles ouverts). Nous avions alors pu les positionner sur une courbe: Energie excitonique en
fonction de la densité totale de paire. Leur positionnement est ici réalisé en y soustrayant a

nouveau I’énergie des paires libres (voir la fin du chapitre C-2 et la courbes V-4)
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Figure V-6 renormalisation du gap bande a bande (traits plein) et positions

théorique et expériementale des excitons (voir texte). Ce
dépouillement concerne 1’expérience sur 1’échantillon M482V
plongé dans un bain d’azote, excité sous faible intensité. La
température des porteurs est ici de 120 K

La détermination de la renormalisation du gap bande a bande quand seules les paires
libres y participent mérite quelques explications:

- la méthode est la suivante: nous avons vu que pour une densité N

totale de paires, I’écrantage du champ pi€zo-€lectrique dépend de N, mais nous supposons que

la renormalisation des paires libres ne dépend que de leur propre densité. Nous devons ainsi

estimer pour chaque densité totale la proportion de paires libres et liées, en fonction de
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I’énergie de liaison des excitons qui dépend & présent de I’énergie de renormalisation, et donc
de N. Elle en dépendait déja du fait de I’écrantage du champ piézo-€lectrique qui modifie la
forme du puits, mais de fagon relativement douce. Cette nouvelle dépendance est par contre
trés forte. Le calcul est une nouvelle fois auto-consistant: pour N donné, il faut trouver la
proportion de paires libres provoquant une renormalisation telle que I’énergie de liaison
trouvée alors, implique un rapport entre paires libres et liées identique a celui qui sert de point
de départ au calcul. La détermination de ce rapport utilise une nouvelle fois le modéle

thermodynamique présenté au chapitre II.

La position des points expérimentaux se trouve bien en dega de la densité prévue pour
leur ionisation ce qui conforte nos constatations expérimentales. Cette courbe nous montre
néanmoins que nous devrions tenir compte dans les dépouillements du chapitre III de la
diminution de I’énergie de liaison dans le calcul de I’équilibre excitons-paire libres. L’effet
principal serait d’augmenter la proportion de paire libres, d’autant plus que la densité totale est
élevée. Le résultat sur le dépouillement est minime, en effet nous passerions d’une proportion
de 20% d’excitons aux faibles densités et 40% pour les fortes dans le cas que nous avons
traité, a respectivement 17% et 30 % en tenant compte de la chute de ’énergie de liaison et
pour une température de 120 K. La précision de nos mesure a I’azote et le peu de points a
notre dispositions font que, méme en tenant compte de la renormalisation des paires libres, le
dépouillement reste parfaitement possible a 120 K en modifiant quelque peu A et en diminuant

de 0.25 meV I’énergie du gap excitonique hors excitation que nous avions considéré.

F) Conclusion

Bien qu’il faille prendre avec beaucoup de précautions ces calculs et les discussions qui
les accompagnent, nous avons montré que dans I’hypothése réaliste ou les excitons piézo-
électriques ne participaient que trés peu a la renormalisation des paires libres (comme dans le
cas non-piézo-électrique), les effets de renormalisation du gap ne devait pas influencer les
dépouillements des expériences a I’hélium que nous avons réalisés dans le chapitre III.
L’expérience réalisée a I’azote nous permet de conforter cette conclusion dans la mesure ou la
renormalisation des paires libres présentes, ne modifie pas nos dépouillement dans la gamme de

densité que nous avons étudiée.
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Il nous faut pourtant tempérer cette conclusion. Nous avons en effet supposé que la
position de la transition excitonique n’était pas perturbée par la renormalisation du gap. Nous
n’avons malheureusement aucun moyen de vérifier cette hypothése et nous ne pouvons écarter
la possibilité de déplacements parasites vers le rouge ou vers le bleu. Notons nénamoins que
rien dans la littérature ne permet de supposer que la totalité des déplacements vers le bleu que
nous avons observés puisse étre attribuable a de tels phénomenes.

Un déplacement lié aux phénomeénes a N-corps vers le rouge nous aurait conduit a sous-

estimer I’écrantage, un déplacement vers le bleu a le sur-estimer.
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Ce travail a permis de caractériser 1’écrantage du champ piézo-électrique dans les
structures a puits quantiques II-VI CdTe/CdMnTe <111> par porteurs photo-créés, par
I’étude, tant en luminescence qu’en absorption, de la transition excitonique el-hl, et de fagon

plus marginale des transitions bande & bande:

- La dynamique d’apparition de !’écrantage est un phénoméne ultra-rapide (inférieure
a 100 fs).

- Les constantes de temps de retour a I’état fondamental aprés excitation sont
pilotées, dans nos échantillons, par des recombinaisons non-radiatives, et sont de
I'ordre de la nanoseconde. Il semble néanmoins qu’elles soient dépendantes du
recouvrement des fonctions enveloppes des électrons et des trous.

- Le déplacement de la transition excitonique elhl vers le bleu est au maximum de
10 meV et correspond typiquement a une densité totale de paires de 10" cm™. Les
densités supérieures provoquent I’apparition de phénoménes a N-corps qui

perturbent notre description.
Nous avons montré que I’effet piézo-électrique inverse pouvait étre négligé.

Nous avons pu mettre en évidence des propriétés originales de I’exciton piézo-électrique
dans nos structures:

- Le champ piézo-électrique polarise fortement I’exciton. Cette configuration
particuliére les rend quasiment aussi efficaces que les paires libres, pour ce qui est de
leur capacité a écranter ce champ.

- Nous avons pu montrer que I’élargissement par collision exciton-exciton de la

transition elhl associée, était d’une efficacité comparable a I’élargissement par
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collision exciton-porteur libre, ce qui n’est pas le cas dans les systemes a puits carrés

classiques.

Nous avons de plus observé un élargissement linéaire de cette transition en fonction de la
température un ordre de grandeur au moins supérieur a celui observé dans les systemes non
piézo-électriques. Nous ’avons attribué a une amplification de I’effet du couplage aux phonons

acoustiques causée par le champ permanent présent dans nos structures.

Enfin I’étude des phénoménes a N-corps tend a montrer que I’exciton piézo-électrique
semble, conserver vis a vis de ces phénomenes, une neutralité observée par ailleurs dans les
systémes a 3D et de fagon encore contestée dans les systémes 2D. Mais notre étude mérite a ce

niveau d’étre encore approfondie.

Ces conclusions nous ameénent a penser au futur des puits quantiques piézo-électriques.
Nous avons montré que la réalisation d’un interrupteur optique était possible a basse
température. Les modulations observées sont en effet plus que suffisantes pour un tel
dispositif. De plus, les inhomogénéités d’excitation peuvent étre en grande partie compensées
si I’on excite 1’échantillon coté puits et coté substrat, ce qui ne peut qu’améliorer le contraste
des modulations.

Néanmoins le fonctionnement a température ambiante d’un tel interrupteur peut s’avérer
délicat du fait des largeurs de raie qui augmentent. Nous avons simulé le comportement du
multi-puits M173V a ’hélium et a ’azote en supposant que I’excitation était homogene, et en

tenant compte de I’élargissement avec la température de la raie.
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Notons que nous n’avons pas tenu compte de la variation du gap de CdTe en fonction de
la température, afin de faciliter la comparaison.

L’effet de I’élargissement est clairement visible au niveau de I’absorption différentielle,
ou le contraste a la température de I’hélium est nettement meilleur qu’a celle de I’azote.

Ce phénomene d’élargissement avec la température (lié d’aprés nous a une amplification
des effets du couplage aux phonons acoustiques dans le domaine 4 K-80 K environ) est donc
trés génant pour ce dispositif, mais revét d’un point de vue fondamental un grand intérét. S'il
était confirmé a la fois par une étude expérimentale poussée (dépendance en fonction du
champ, de la largeur...) et théorique, il permettrait une étude de ces couplages dans de trés

bonnes conditions, les effets en étant aisément mesurables.

L’élargissement par collisions dont nous avons parlé, mérite lui-aussi d’étre approfondi,
n’ayant a notre connaissance jamais été observé.

Comme nous avons pu le voir les puits piézo-électriques sont trés sensibles aux effets des
champs électriques de surface. Ces propriétés en font de trés bons candidats pour une étude
fine de ces effets, et le modele que nous avons développé peut étre une bonne base de départ

pour une telle étude.
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Enfin, I’étude des phénoménes & N-corps dans ces structures, et notamment leurs effets

sur les excitons, est & notre avis une étude trés complexe s’il en est, mais trés intéressante.
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Résumé

Lorsqu’une hétérostructure contrainte est élaborée avec un axe polaire comme direction
de croissance - par exemple <111> pour les semi-conducteurs & structure zinc-blende - les
déformations induisent un champ piézo-électrique qui, dans les structures II-VI CdTe/CdMnTe
étudiées ici, est de I’ordre de 10’ V/m dans le puits quantique.

Ce champ modifie localement la structure de bande et tend a séparer spatialement les
électrons et les trous. Il en résulte un décalage vers le rouge de la transition fondamentale
€lectron-trou (typiquement quelques dizaines de meV).

Les porteurs, séparés spatialement, créent un champ électrique qui s’oppose au champ
piézo-électrique en en compensant les effets, ce qui décale vers le bleu I’énergie d’émission ou
d’absorption quand la densité augmente. Cette propriété est tres intéressante, étant 2 méme de
donner naissance a un interrupteur tout optique ultra-rapide.

Nous avons réalisé des expériences de photoluminescence résolues en temps dans
lesquelles des déplacements d’environs 10 meV de I’émission excitonique ont été observés.
Une étude théorique compléte nous a permis de montrer que les excitons piézo-électriques ont
une efficacité d’écrantage équivalente, a quelques pour-cent, prés a celle des électrons et des
trous libres, et que les déplacements observés était consistant avec un tel écrantage.

Des expériences d’absorption résolues en temps sur des multi-puits quantiques ont
montré des résultats similaires et ont permis de conclure quant a I’aspect ultra-rapide (inférieur
a la centaine de femtoseconde) de I’écrantage. Nous avons enfin pu mettre en lumiere tant
expérimentalement que théoriquement I'importance cruciale des inhomogénéités (excitation,
élargissement homogene...) dans de telles structures.

Nous avons vérifié que les phénomeénes a N corps n’influengaient pas nos résultats dans
la gamme de densité étudiée.

Enfin nous avons mis en évidence des propriétés particuliaires des excitons piézo-
électrique: une forte augmentation de I'effet du couplage aux phonons acoustiques, et une

grande efficacité de collision exciton-exciton, par rapport au cas du puits carré.

Mots clefs:
Puits quantiques - Piézo-électricité - Ecrantage du champ piézo-€lectrique - Excitons -

Spectroscopie optique en temps résolu - Phénomeénes a N corps - CdTe/CdMnTe




Abstract

Large piezoelectric field appears when strained heterostructures are grown along a polar
axis, such as <111> axis in semiconductors with the zinc-blende structure. Its value is about

107 V/m for CdTe/CdMnTe quantum wells we studied.

This field strongly modifies the band structure and tends to spacially separate electrons

and holes. The fondamental transition energy is then red shifts (typically 50 meV).
A second electric field appears, due to the separation of the carriers, and tend to

compense the effect of the piezoelectric field. The transition energy is then blue shifted when

the density increase and this behaviour may be used for an ultra fast optical device.
In order to study it, we have performed time-reolved photoluminescence experiments

and a blue shift of the excitonic emission of about 10 meV has been observed. We have built a

theoretical model which has shown that, first, excitons are able to screen the piezoelectric field
with almost the same efficiency than free carriers, and second, that the blue shift mesured is
consistent with such a screening.

Time resolved absorbtion mesurments on multiple quantum wells have demonstrated the
ultra fast caracteristic of the screening of the piezoelectric field (less than 100 fs) and both
experiments and theoretical modelling have pointed the importance of inhomogeneity in such
structures (excitation, broadening...).

A study of many body effects have shown that they don’t disturbe our experiments in the
range density we studied.

Enventually, we have demonstrated some particuliar behaviour of piezoelectric excitons:
large increasing of th effect of acoustic phonons coupling, and a great efficency of exciton-

exciton collision.

Key words:

Quantum well - Piezoelectrity - Screening of the piezoelectric field - Exciton - Time resolved

optical spectroscopy - Many body effect - CdTe/CdMnTe
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