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Introduction

Les progrés dans la technologie des semiconducteurs au milieu des années
80, ont rendu possible la croissance de nanostructures 0D plus couramment dé-
nommées de nos jours boites quantiques. La particularité de ces objets est d’étre
d’une taille d’une dizaine de nanomeétres dans lesquels les porteurs se retrouvent
confinés dans les trois directions de ’espace. La conséquence du confinement d’un
électron dans un volume nanométrique donne lieu & une distribution discréte de la
densité d’état qui modifie intrinséquement les processus de relaxation des paires
électron-trou photocréées observés dans les structures massives ou dans les puits
quantiques. En raison de cette discrétisation de la densité d’état, on s’attend a
une forte inhibition des processus de relaxation entre niveaux d’énergie, avec une
incidence sur les temps de vie et les temps de déphasage optique des porteurs. Les
cohérences doivent ainsi persister plus longuement dans les boites que dans les
cristaux macroscopiques. Cette caractéristique particuliére de la densité d’état a
mené a décrire ces nanostructures 0D comme des « atomes artificiels ». La palette
offerte par les différents parameétres ajustables des boites quantiques permet d’en-
visager différentes formes des densités d’état qui les rendent intéressantes pour

différentes applications en optoélectronique.

Les boites quantiques de semiconducteurs ont fait ’objet de nombreux travaux
aussi bien expérimentaux que théoriques, portant sur les interactions & plusieurs
corps [20,49], sur les phénoménes reliés au spin [8,25|, ainsi que sur les interactions
avec les phonons [22,30]. Les mécanismes de relaxation des excitations restent
toutefois mal connus alors que leur compréhension est fondamentale pour le dé-
veloppement d’applications faisant appel a ces structures comme par exemple les

sources a photon unique [27,34,43,44] pour la cryptographie quantique.

Bien que la relaxation des paires électron-trou a été fortement étudiée dans



2 Introduction

les semiconducteurs 11-VT [12,26,58,65-68], peu d’expériences ont été menées sur
des boites quantiques de CdT'e/ZnTe [11,63,64]. Dans ce systéme, la relaxation
par émission d’'un nombre élevé de phonons optiques longitudinaux, similaire
au phénomeéne observé dans les boites quantiques de GaAs [30], a été observé
récemment [41].

La compréhension et le controle des mécanismes de relaxation de phase et
d’énergie est un enjeu important qui font donc des boites quantiques un candi-
dat prometteur dans le développement des applications basées sur ces structures.
Pour cela il nous faut comprendre comment le porteur interagit avec son environ-
nement. C’est pourquoi dans le cadre de ce travail nous nous proposons d’étudier
les mécanismes de relaxation des excitations électroniques dans des boites quan-
tiques de semi-conducteur a grand gap tel que le CdTe/ZnTe.

Le premier chapitre a pour objet de présenter succintement le carte d’identité
de I’échantillon étudié. Dans un premier temps nous rappellerons quelques géné-
ralités sur les semiconducteurs II-VI. Nous rappellerons également les effets du
confinement sur la densité d’état pour des nanostructures 0D. Par la suite nous
décrirons briévement la méthode de croissance et les caractéristiques principales
de la structure des boites quantiques étudiées qui sont des nanostructures auto
assemblées de CdTe/ZnTe. Nous présenterons également les résultats de I’équipe
Grenobloise avec laquelle nous collaborons [11] sur ces mémes structures dans la-
quelle il a été mis en évidence un élargissement de la raie homogeéne a zéro-phonon
di & l'interaction électron-phonon acoustique. Nous présenterons alors l'influence
particuliere du couplage des phonons sur la relaxation des porteurs, notamment
des phonons optiques longitudinaux qui feront I'objet de ce mémoire.

Le chapitre 2 concerne les dispositifs expérimentaux. Nous présenterons les ou-
tils de spectroscopie a notre disposition pour effectuer cette étude. Nous décrirons
a ce propos la source laser utilisée qui nous permet de générer deux impulsions
laser femtosecondes cohérentes synchronisées de longueur d’onde différente ou
non. Nous donnerons les éléments essentiels a la compréhension des techniques
de spectroscopie de mélange de quatre ondes, de pompe-sonde et d’excitation de
la photoluminescence.

A travers le chapitre 3, nous décrirons le processus de relaxation des paires

électron-trou photocréées par les phonons optiques longitudinaux. L’expérience



d’excitation de la photoluminescence est la clef qui va nous permettre de mettre
en évidence deux processus de relaxation différents : une relaxation par émission
d’une cascade de phonons et une relaxation par polarisation des boites quantiques.

Dans le chapitre 4 , nous nous intéresserons a la dynamique de relaxation
d’énergie et de phase des paires électron-trou. La technique dite pompe-sonde
nous permettra de caractériser la dynamique de relaxation des populations. La
technique de mélange de quatre ondes va nous permettre de mettre en évidence le
fort confinement des paires électron-trou dans les boites quantiques et de discuter

la dynamique de déphasage.
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Chapitre 1

Généralités sur les boites
quantiques de CdTe/ZnTe

Ce chapitre présente les propriétés générales des systémes que nous allons étu-
dier. Dans un premier temps, nous faisons des rappels sur les semiconducteurs I1I-
VI qui sont a la base des nanostructures étudiées. Dans un deuxiéme temps, nous
présentons les caractéristiques spécifiques a I’échantillon étudié. Nous introdui-
sons enfin les propriétés physiques des boites quantiques et plus particuliérement

leurs propriétés optiques.

1.1 Rappels sur les semiconducteurs I1I-VI

Les hétérostructures étudiées sont a base de semiconducteurs II-VI de la fa-
mille des tellurures : le tellurure de cadmium CdTe et le tellurure de zinc ZnTe.
A la suite nous présentons un certain nombre d’information concernant ces ma-
tériaux massifs. Par soucis de clarté, la plupart des parameétres et grandeurs

physiques sont présentés sous forme de tableaux.

1.1.1 Structure cristalline du CdTe et du ZnTe

Ces matériaux binaires cristallisent dans la structure cubique blende de zinc :
Les atomes de cadmium (ou de zinc) et les atomes de tellure forment deux sous-

réseaux cubiques a faces centrées décalés I'un par rapport a I'autre d’un quart de
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F1G. 1.1 — Premiére zone de Brillouin d’un réseau blende de zinc [37].

la grande diagonale du cube. La différence du parameétre de maille entre C'dTe
(ap = 6,48 A) et ZnTe (ag = 6,10 A) est trés importante (~ 5,8%). Ce désaccord

de maille joue un réle primordial dans la réalisation d’hétérostructures et permet

la réalisation de boites quantiques par épitaxie, comme nous le verrons plus loin.

CdTe Zn'Te
E, | 1606 meV | 2391 meV
€0 7,4 16] 7,28 38|
€0 10,6 [6] 10,3 [50]
Aso 0,90 eV 0,91 eV
Mmpne | 0,4 54 0,6 [5]
me | 0,096 [51] | 0,122 [18§]

TAB. 1.1 — Valeurs de quelques parametres physiques de CdTe et ZnTe [37]



1.1 Rappels sur les semiconducteurs I1I-VI 7

1.1.2 Structure de bande

Les matériaux binaires C'dTe et ZnTe sont des semiconducteurs & bande in-
terdite directe : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence se situent au centre de la zone de Brillouin (point I' sur figure 1.1).
L’absorption et ’émission de lumiére peuvent alors se faire avec conservation du
vecteur d’onde sans impliquer d’interaction avec d’autres quasiparticules comme
les phonons.

La bande de conduction est deux fois dégénérée au point I' et posséde la
symétrie I's. On attribue aux états de la bande de conduction un spin effectif
s = 1/2. Le couplage spin-orbite décompose le maximum de la bande de valence
en un quadruplet de symétrie I's(spin effectif j = 3/2) et un doublet I'7(spin ef-
fectif j = 1/2). Leur différence d’énergie est Ago. Dans les matériaux considéreés,
ces deux niveaux sont suffisamment séparés pour qu’on puisse les traiter comme
complétement découplés (tableau 1.1) et les transitions optiques que nous consi-
dérerons n’impliquent que le quadruplet de spin effectif j = 3/2 formant deux
bandes de trous. La structure de bande, calculée avec le formalisme de la méthode
du pseudopotentiel [37], est représentée sur la figure 1.2. Largeur de bande inter-
dite I,, constante diélectrique statique €y et £ et masses effectives des porteurs :

le tableau 1.1 récapitule les grandeurs caractéristiques prés du point I'.

1.1.3 Cas du ternaire Cd;_,Zn,Te

Nous verrons dans ce qui suit que la méthode de croissance utilisée meéne &
la formation, dans le type d’échantillons que nous avons étudiés, d’'un matériau
ternaire Cdy_,7Zn,Te. La structure cristalline reste celle de la blende de zinc et ’'on
peut considérer avec une bonne approximation que le parameétre de maille varie
linéairement avec la concentration z en Zn (loi de Végard). En ce qui concerne

la largeur de bande interdite elle donne une loi quadratique en x [37] :
E,(Cdi_yZn,Te) = E,(CdTe)- (1 —x)+ Ey,(ZnTe) -z +b-x(l —z), (1.1)

ou Fj, est le gap d’énergie du matériau considéré. La figure 1.3 représente le
gap d’énergie du ternaire en fonction de la concentration x de zinc pour une

température de 12K et 300 K. Les deux ensembles de résultats ont été ajustés
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par la loi de Végard 1.1 et donnent les formules suivantes [48] :

E,(z) = 1.510 4 0.606x + 0.1392% pour T = 300K (1.2)
E,(z) = 1.598 + 0.614x + 0.1662> pour T = 12K (1.3)

1.2 Effet du confinement

Le développement des procédés de croissance des matériaux a travers les tech-

niques d’épitaxie a introduit une nouvelle notion : celle de nanostructure.

1.2.1 Densité d’état

Pour les matériaux massifs, on parle de matériau 3D, c¢’est a dire d’un cristal
ou ’ensemble des porteurs sont libres de se déplacer dans les trois directions de
I’espace. Dans le cadre du modéle a une bande parabolique, isotrope et dégénéré
en spin sans considérer les interactions coulombiennes, la densité d’état psp(E)

s’exprime selon :
pap(E) o (E — E,)'/? (1.4)

ou F, est le gap du matériau considéré.

Dans le cas des matériaux tels que les nanostructures, les porteurs vont subir,
dans une ou plusieurs directions de I’espace, des variations de potentiel sur une
échelle nanométrique inférieure ou de 'ordre de la longueur d’onde de de Broglie

définie par :

Ap = (15)

V2mi(E — E,)’

otl, pour un électron de la bande de conduction, m} est la masse effective de

I'électron et I/ — E, est I’énergie en exces par rapport au gap de I’électron. Pour
les semiconducteurs usuels, cette distance est de I'ordre de quelques dizaines de
nanométres. Il s’ensuit que les états électroniques ne vont plus correspondre & ceux
du matériau massif. Les électrons et les trous connaissent un effet de confinement.

Le confinement des porteurs dans une direction de 'espace a déja été large-

ment étudié dans des structures appelées puits quantiques . Les porteurs sont
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confinés suivant ’axe de croissance et ont un mouvement libre dans le plan des

couches. L’énergie des électrons dans ces structures est alors du type :
thﬁ

B 2me

+ E,. (1.6)

enz

ou kj est le module du vecteur d’onde de I'électron dans le plan, et E,, une
énergie prenant des valeurs discrétes du fait du confinement. Cette énergie de
confinement dépend des caractéristiques du puits quantique, comme la largeur
du puits et la hauteur de la barriére. La densité d’états dans un systéme 2D est

représentée sur la figure 1.4 (b) s’exprime de la maniére suivante :
p2p(E) x O [E — (Ey — E,. )] (1.7)

ou O est la fonction d’Heavyside.
Le confinement des porteurs dans deux directions de I’espace permet la réalisa-
tion de structures dénommées fils quantiques. Ces structures ne sont pas étudiées
dans ce mémoire, et nous en donnons ici pour mémoire ’énergie des porteurs et
la densité d’états :
h2k?

Bop="l" 4B, +E,. 1.8
’ Qme + vy + z ( )
pin(E) 1/\/E—Eny — B, (1.9)

Le confinement des porteurs dans les trois directions de I’espace permet la réa-
lisation de structures communément appelées nanocristaux ou boites quantiques.
Le spectre d’énergie des porteurs est dans ce cas totalement discret comme celui
d’un atome. La densité d’états d’un tel systéme est une série de pic de Dirac

(figure 1.4 (d)) s’écrivant sous la forme
pop(E) x 6 (E = (Ey+ E,, + B, + Ey.)) . (1.10)

Ces singularités de la densité d’états sont a 'origine des propriétés optiques spé-
cifiques des nanostructures. La situation est donc cette fois trés différente des
systémes 2D et 1D puisque, dans les boites quantiques, I’énergie ne varie plus de
maniére continue. C’est cette propriété des boites qui fait leur intérét principal
pour la réalisation de nombreuses applications car elles pourraient constituer par

de nombreux aspects des « atomes artificiels ».
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F1G. 1.5 — Transitions optiques permises entre les états de Bloch de la bande de

valence et de la bande de conduction avec une lumiere polarisée circulairement.

1.2.2 Transitions optiques

Nous avons vu, au paragraphe 1.1.2, que nous ne tiendrons compte que des
bandes de symétrie I'g et I's que nous pouvons réécrire dans la base des états

propres en k =0 :

33) =15 (1.11)
% =19) 1) (1.12)

oo |34 \fm )11+ \ﬁo )14) (1.13)

L) =20+ o (114)
§,§> = (1.15)
5.-3) =1-1Ib (1.16)

L’effet de fort confinement dans 1’axe de croissance léve la dégénérescence sur I'g
et nous obtenons ainsi de nouveaux états pour les trous lourds |%, :I:%> et pour
les trous légers |%, j:%> Les transitions possibles sont représentées dans le cas de
lumiére polarisée circulairement sur la figure 1.5. Du fait de ce fort confinement
on suppose que les nouveaux états sont suffisamment séparés, et nous ne nous
intéresserons alors qu’aux transitions impliquant les trous lourds et la bande de

conduction .
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1.3 Boites quantiques de CdTe/ZnTe

Les échantillons étudiés dans le cadre de cette thése ont été réalisés au sein
du groupe CEA-CNRS «Nanophysique et semiconducteurs », commun au Labo-
ratoire de Spectrométrie Physique et au DRFMC/SP2M du CEA a Grenoble. Ils
ont fait I'objet de quelques études que nous aborderons plus loin et sont décrits
dans la référence [10]|. Nous ne rappellerons donc que briévement ici la méthode
de croissance et les caractéristiques principales de la structure de ces boites quan-

tiques qui sont des nanostructures auto-assemblées de CdT'e/ZnTe.

1.3.1 Croissance épitaxiale

Les boites quantiques sont obtenues par croissance épitaxiale par jet molécu-
laire sur un substrat de ZnT'e nominal (001). Aprés la croissance d’une couche
tampon de ZnTe (2pum), un plan de boites est obtenu par la croissance de
quelques monocouches (MCs) de CdT'e suivi d'une croissance de 10 nm de ZnTe.
Une forte densité de boites est obtenue pour une épaisseur déposée de 5,2 MCs.

On réalise de cette maniére 10 plans de boites successifs.

Le mécanisme menant a la formation de boites quantiques est le suivant. Pour
un fort désaccord de maille entre deux semiconducteurs, la croissance épitaxiale
peut conduire, sous certaines conditions, & une transition brutale d’une croissance
bidimensionnelle (2D), & une croissance mixte 2D+3D et a la formation d’ilots 3D.
Ce dernier mode de croissance, appelé mode Stranski-Krastanow (SK), traduit
la relaxation des contraintes emmagasinées dans la couche 2D par la formation
d’ilots 3D.

La croissance des boites quantiques n’est ici pourtant pas purement Stranski-
Krastanov. En effet, la relaxation des contraintes ne se produit qu’apres le re-
couvrement de ’épaisseur de C'dTe par quelques couches de ZnTe. Ce type de
croissance a la particularité de ne pas conduire a la formation d’une couche de
mouillage, c’est-a-dire d’une couche continue de méme composition que les boites

mais d’épaisseur trés faible.
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FiG. 1.6 — Image en AFM sous ultra-vide d’une surface d’un échantillon 5,2 MCs
apres désorption de la couche de tellure amorphe. Les couches de CdTe encapsu-
lées dans des barrieres ZnTe n'ont pas été perturbées par du tellure amorphe. A
noter que la figure présente la structure d’autres boites quantiques que celles que

nous avons étudiées. [39]

1.3.2 Caractéristiques des boites [10]

L’énergie de bande interdite est plus faible quand la concentration en cad-
mium du ternaire augmente au détriment du zinc dans le ternaire C'dZnTe. Ceci
assure un confinement des électrons et des trous dans les ilots riches en cadmium
dans le plan des couches. En ce qui concerne le confinement dans la direction
de croissance, ’encapsulation de la couche de CdTe dans des barriéres de ZnTe
assure un confinement abrupt. Ainsi, les porteurs dans la boite voient un puits
de potentiel tridimensionnel. Les électrons et les trous sont donc confinés dans

les trois dimensions spatiales.

La taille de ces boites quantiques est typiquement de 'ordre de 4 nm de hau-
teur et de 10nm de rayon. La densité de boites pour un plan de C'dTe est de
I'ordre de grandeur de 2.10° em 2. Elle est déduite de I'analyse d’images AFM
(figure 1.6) [39]. La morphologie d’un plan de boites de CdT'e est aussi illustrée
sur la figure 1.7. Cette figure montre une image de microscopie électronique en

transmission a haute résolution (HR-TEM) obtenue sur une section d’un échan-
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(b) 10 nm

F1G. 1.7 = (a) Image en microscopie électronique en transmission & haute réso-
lution (HR-TEM) de 5,2MCs de CdTe encapsulées dans ZnTe. (b) Analyse de

cette image en composition cationique [10].

tillon de 5,2 MCs de CdTe [10]. L’analyse cationique de I'image HR-TEM (figure
1.7(a)) donne des informations quantitatives sur le profil chimique de la couche
insérée (figure 1.7(b)). Le gradient dans ’échelle de gris montre 'augmentation
de la concentration en cadmium en partant de 0 % pour le ZnTe pur dans les bar-
riéres, jusqu’a un maximum d’environ 70 % pour les ilots riches en cadmium. Ces
ilots sont contenus dans une couche caractérisée par 20 % de Cd et 80 % de Zn.On
observe donc la forte interdiffusion entre le cadmium et le zinc. Il apparait aussi
clairement sur cette image ’absence de couche de mouillage entre ces zones riches
en cadmium, contrairement aux résultats connus sur le systéme InAs/GaAs. De
plus, les ilots riches en cadmium, contenant typiquement 30 % de zinc, ont une
extension latérale de l'ordre de 10 nm comparable au rayon de Bohr de 'exciton
de CdTe massif (ap ~ 7nm). La distance moyenne entre deux ilots, bord a bord,
est de deux fois le rayon des boites. Pour fixer les idées, elle est équivalente au
double de I’épaisseur de la barriére de ZnT'e pure entre chaque plan de boite et
au diamétre de ces boites. Celles-ci sont donc suffisamment espacées pour parler
de localisation latérale des paires électron-trou.

De cette analyse des images HR-TEM on peut donc conclure que les structures
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F1G. 1.8 — Structure de 'environnement d’une boite quantique de Cdy7ZngzTe.
La boite est fortement confinée dans l’axe de croissance par des barriéres de ZnTe.
Perpendiculairement a cette axe de croissance, elle subit un confinement latéral

plus faible par un alliage C'dy2ZngsTe.

CdTe/ZnTe étudiées sont constituées d’ilots quasi-bidimensionnels présentant le
confinement d’un puits quantique suivant ’axe de croissance et un confinement
latéral moins abrupt provenant de I'interdiffusion cadmium-zinc. Ce caractére des
boites que nous étudions, qui peuvent étre vues comme de grosses fluctuations
d’épaisseur et de concentration, riches en cadmium, d’un puits quantique riche
en zinc de C'dZnTe, apparaitra dans la suite de ce mémoire avec une importance

toute particuliere.

1.3.3 Etats électroniques dans une boite quantique CdZnTe

Dans la suite de ce paragraphe, nous nous proposons de calculer les états
électroniques dans les boites quantiques C'dTe/CdZnTe. Nous utilisons des cal-
culs de type fonction enveloppe dans I'approximation de la masse effective |7]. La
particularité du systéme & modéliser est un fort confinement dans la direction de
croissance par des barriéres de ZnT'e et un confinement latéral plus faible assuré
par un alliage C'dy_,Zn,Te de composition variable autour d’une valeur moyenne

x = 0.8 (figure 1.8). Nous faisons des approximations assez fortes sans lesquelles
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-

Fic. 1.9 — Géométrie d’une boite dans la symétrie cylindrique de rayon a et de

hauteur L.
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Fig. 1.10 — Niveau d’énergie du fondamental et fonction enveloppe d’un élec-
tron dans un puits de potentiel cylindrique de rayon a = 100 et de profondeur
V. =290meV .
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il nous serait impossible de mener ce calcul & terme. La premiére approximation
concerne la géométrie : nous supposons que chaque boite est une sorte d’ilot &
symeétrie cylindrique (figure 1.9) d’un rayon proche de 10 nm et d’une hauteur
d’environ 4 nm. La deuxiéme approximation concerne la concentration de ’alliage
Cdi_.Zn,Te :la boite est constituée d’un ilot riche en cadmium de concentration
constante z = 0, 3 dans un puits de concentration constante x = 0, 8. Il est clair
que nous nous placons dans un cas trés idéalisé par rapport a la réalité.
L’équation de la fonction enveloppe pour un porteur dans une boite quantique

a symétrie cylindrique s’écrit :

R (10 0 1 0% 0?
o e (o) *ma tam ) VO - EJeta=0

avec V (r,z) = V1O (Jz| = L/2) + V2O (L/2 — |2]) © (r — a).

© (z) est la fonction d’Heavyside. V; est la discontinuité de bande entre la

boite CdyrZnosTe et les barrieres ZnTe alors que V; est la discontinuité de
bande entre la boite C'dy7Zng3Te et le puits Cdy2ZnggTe.

Le potentiel de confinement V' (r, z) couple le mouvement des porteurs selon z
avec leur mouvement dans le plan. Nous allons cependant rechercher la solution
sous la méme forme que dans le cas d'un potentiel infini. C’est a dire un produit

de trois fonctions décrivant chacune le mouvement selon I'un des degrés de liberté.
U (r,0,z)=R(r)®(0) Z(2) (1.18)

On passe d'un probléme & 3 dimensions & un probléme & deux dimensions en
multipliant a gauche et a droite par Z (z) et en intégrant. Nous travaillons alors
avec une équation différentielle & deux dimensions qui fait intervenir un potentiel

effectif qui dépend de Z (z) et donc du potentiel selon I’axe de croissance [40].

I ) 0 1 92
[ {7"(97’ (TE)—F 2802}4—‘/@”()—l—EO—E}(p(r,H)_O (1.19)

avec

L/2

Verp(r) =VO (T—CL)/ 7% (2) dz.

—L/2
Ce potentiel effectif permet de rendre compte, dans cette approximation, de
leffet du confinement en z sur la localisation dans le plan. En effet, si la hauteur

de la boite est suffisamment importante, le porteur est presque « entiérement
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contenu » a l'intérieur du puits et I'intégrale sur Z2 a une valeur élevée (proche
de 1) : le porteur « voit » le potentiel de localisation dans le plan (z,y) dont la
profondeur est alors proche de V. En revanche, lorsque la hauteur de la boite est
faible, la composante de la fonction enveloppe selon z a la possibilité de déborder
dans les barriéres de ZnTe et I'intégrale Z? est petite devant 1 : le porteur voit un
puits de potentiel dont la profondeur n’est qu’'une fraction de V', la localisation
dans le plan est moins efficace.

Dans le cas d’un puits de potentiel carré le long de 'axe z, la fonction enve-

loppe a l'intérieur du puits a la forme de cosinus.

Z(2) = /%Q/HCOS (kz) (1.20)

2 *
ko= Z\/EO (1.21)

2 *
ko= ;?\/V—EO (1.22)

Par conséquent, Il est possible de donner une expression explicite du potentiel

avec

effectif. Ce dernier s’écrit :

Vi (1) = O (r — a) — —

2 1.2
L52/ cos” (kz)dz (1.23)

|
“‘“\w\h

_ ov [ L | sin(kL)
=0O(r—a) I+2/r {§+S 2k }

La suite de la résolution se fait alors de la maniére traditionnelle : on pose

oil0
r,0) = R(r 1.24
o(r0) = R(r) S (1.24)
que nous injectons dans I’équation différentielle. Il vient alors
2 10 1» 2m*
2t T3 —Ve R(r)=0 1.25
or2 ror r2 + 72 (E Ir (T)) (7“) ( )

avec e = E — Ey et 25 (e — Vipy (1)) = .
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On fait un changement de variable

p? = \r? (1.26)

20°R (p) paR (p)
or? or

+(p*=1)R(p)=0 (1.27)

Le probléme se raméne donc a la résolution de I’équation de Bessel [1]. On ré-
sout alors numériquement ’équation dans les deux régions (boite et puits) et
I’'on impose la continuité des fonctions solutions et de leurs dérivées premiéres a
Iinterface (r = a) |7].

La figure 1.10 présente le potentiel radial effectif vu par 1’électron, le niveau
fondamental et la partie radiale de la fonction enveloppe de ’électron confiné dans
la boite quantique C'dy7Zng3Te. La figure 1.11 représente les énergies des transi-
tions optiques permises calculées dans des boites quantiques de méme concentra-
tion. En fond les spectres de luminescence et d’absorption que nous allons décrire

dans la suite sont représentés.

1.4 Propriétés optiques et relaxation des porteurs

dans les boites

1.4.1 Luminescence d’un ensemble de boites

La luminescence classique a basse température (4 K) sous excitation a 2,480 eV
d’une structure comportant 5,2 MCs de CdTe est présenté sur la figure 1.12. La
raie de la luminescence est centrée sur 1.971 eV. Dans le cas du massif la valeur de
I’énergie de I'exciton est de 1,596 €V. Dans les cristaux massifs, on appelle exciton
I’état lié di a l'interaction coulombienne d’un électron et d’un trou. Comparati-
vement, dans notre systéme, on observe un fort décalage énergétique vers le bleu,
plus grand que I'énergie de liaison coulombienne d’un exciton, ce qui caractérise
un effet de confinement fort.

La raie de luminescence a une largeur a mi-hauteur de ’ordre de 44 meV. Cette
grande largeur traduit un fort élargissement inhomogéne attribué aux fluctuations

de taille, de forme et de composition des boites quantiques étudiées.
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F1G. 1.11 — Les énergies de transitions optiques permises calculées dans une boite
quantique de C'dy7ZnosTe mis en rapport avec les spectre de luminescence et

d’absorption.



22 Généralités sur les boites quantiques de CdTe/ZnTe

nw (eV)
1,900 1,950 2,000 2,050 2,100

15

N
o
T T

Luminescence (arb. u.)
(@)}

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 " 1
650 640 630 620 610 600 590
A (nm)

F1G. 1.12 — Spectre de luminescence a 4 K pour une excitation de 2,480eV, de
diz plans de boites de 5,2 MCs de C'dTe encapsulées dans des barrieres ZnTe.
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1.4.2 Etude en micro-luminescence [10]

Une étude a été mené sur ce type d’échantillon par L. Besombes [10] au Labo-
ratoire de Spectrométrie Physique a Grenoble, dont nous reprenons ici les conclu-
sions les plus intéressantes pour notre travail. La réalisation de boites quantiques
par des techniques de croissance auto-assemblée menant toujours & une forte in-
homogénéité du systéme, I'étude des propriétés optiques intrinséques des boites
est tres délicate. Pour contourner ces problémes d’homogénéité, on peut réaliser
des expériences de spectroscopie avec résolution spatiale, permettant 'analyse
d’objets uniques : la microluminescence.

Ce type d’expérience est réalisé en sélectionnant quelques boites quantiques
par I'excitation lumineuse, par la détection ou encore par 'isolement de quelques
nano-objets. Dans le cas présent, un masque métallique recouvre un échantillon
contenant un seul plan de boites. Un orifice de taille réduite ménagé dans le
masque permet 'excitation et la détection de quelques ilots.

Au lieu d’une raie montrant une grande largeur inhomogéne, on observe une
série de raies discrétes et fines, correspondant a 1’émission de quelques boites
quantiques. Avant de discuter plus en détail la forme spectrale de ces raies, nous
pouvons noter que la variation de l'intensité d’excitation permet aussi de carac-
tériser les effets de I'excitation multiple d’'un méme ilot : la présense d’un état
biexcitonique a ainsi été caractérisée par une variation quadratique de l'intensité
de luminescence en fonction de 'intensité excitatrice (figure 1.13). Le biexciton,
molécule excitonique se formant & partir de deux paires électron-trou, a en effet
une probabilité de formation proportionnelle au carré de la population d’excitons

photo-créés.

1.4.3 Interaction avec les phonons

Il a été proposé |9] qu’a basse température (= 5K), 'élargissement homogéne,
c’est-a-dire le temps de déphasage des transitions excitoniques dans une boite
quantique, est controlé uniquement par le déclin de population. En effet [33],
en I'absence de continuum d’états, la relaxation des porteurs doit se faire entre
deux niveaux discrets séparés de quelques dizaines de meV. La conservation de

I’énergie lors de la relaxation implique que le couplage aux :
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Fi1G. 1.13 — Spectre de micro-photoluminescence non-polarisée d’une seule boite
pour différentes puissances d’excitation. Py ~ 2W.cm™2 et les spectres sont nor-
més par lintensité de la raie excitonique. Le biexciton est caractérisé par la va-

riation quadratique de lintensité de la luminescence. D’apres la thése de Lucien
Besombes [10].
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— phonons LA est fortement réduit par rapport aux systémes de plus grande
dimensionnalité.

— phonons LO n’est possible que dans le cas particulier ou ’écart énergétique
entre ’état initial et I'état final est de 'ordre de thwyp, ’énergie d’un
phonon optique !.

Cet effet est connu sous le nom de goulot d’étranglement de phonon (ou en anglais,
« phonon bottleneck effect ») .

L’équipe de Grenoble a cependant mis en évidence [11] que, dés que la tem-
pérature augmente, des états mixtes exciton-phonon acoustiques peuvent se re-
combiner, ce qui donne lieu a l'apparition d’une bande large entourant la raie
zéro-phonon. Cet élargissement se superpose au déphasage provenant du déclin
de population; c’est un terme dit de déphasage pur car il n’est pas di a une
relaxation des populations de paires électron-trou.

Le role du couplage avec les phonons pour la relaxation des porteurs dans
les boites quantiques est donc un sujet particuliérement intéressant. C’est une
des motivations de ce travail que de vérifier son importance, aussi bien en ce qui
concerne la relaxation des populations, que des déphasages.

Nous ne reproduirons pas ici une description supplémentaire des processus
de couplage électron-phonon. Nous renverrons par exemple au travail de Cécile
Kammerer [33] qui a présenté dans son mémoire de doctorat une synthése efficace
de ce type de processus dans le cas spécifique des boites quantiques.

Nous aimerions cependant mettre en avant le caractére fortement polaire des
semiconducteurs II-VI beaucoup plus important que dans les semiconducteurs
IV-IV et III-V plus largement étudiés. Cette propriété a des conséquences dans
les boites quantiques que nous développerons plus loin. Plus généralement, un
phonon LO correspond au déplacement en opposition de phase des deux ions de
charge opposée dans la cellule primitive, qui génére un champ électrique macro-
scopique. Ce champ interagit avec I’électron et donne donc lieu a une interaction

électron-phonon, dite couplage de Frohlich [52,71]. Cette interaction est donc

'Dans le massif, la dispersion de 1’énergie pour les phonons optiques en fonction du vecteur
d’onde est trés faible. Au voisinage de K = 0, cette énergie est constante et bien définie, ce qui
facilite I'identification d’un phonon LO contrairement aux phonons LA ou cette énergie dépend

du vecteur d’onde.
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naturellement renforcée dans les cristaux polaires si on les compare aux cristaux
ou la liaison est plus covalente.

La force du couplage électron-phonon est évaluée par la constante de Frohlich
ar [24] [23] dont nous ne referons pas ici le calcul. Nous nous contenterons seule-
ment de rappeler I'expression de cette constante de couplage dans I’approximation

de couplage faible dans le cas du massif (voir référence pp. 149-151 [35]) :

e? 2mrwro 12/ 1
= _—— 1.28
ar 2hwro ( h ) (600 60) ( )

Dans cette relation m* représente la masse effective de 1’électron, ¢, la constante

diélectrique statique, €4, le carré de l'indice de réfraction optique et la fréquence
wro la fréquence du phonon LO.

Pour un électron ayant une énergie F(k’) et un vecteur d’onde k’ donné, les in-
teractions électron-phonon sont analysées en terme d’absorption et d’émission de
phonons. Ces processus se font avec conservation de 1’énergie et dans la condition

ot celui-ci est défini, avec conservation du vecteur d’onde [52] :

1
E))=Ek)+ (nq + 5) hw, (1.29)
k'=k+tn,q (1.30)
ng=0,1,2..., (1.31)

ol ng est le nombre de phonons émis ou absorbés, et fiw, I'énergie d'un phonon.

Dans la vision classique d’un électron en mouvement dans le cristal, ce dernier
est entouré d’'un nuage de phonons successivement émis et absorbés. La constante
de couplage de Frohlich peut étre vue comme 'expression du nombre de phonons
optiques virtuels qui enveloppent celui-ci. Le nombre de phonons optiques im-
pliqués dans le nuage qui entoure 1’électron s’exprime alors en fonction de la

constante de couplage :

(N) = £ (1.32)



Chapitre 2
Les montages expérimentaux

Dans ce chapitre nous allons dans un premier temps décrire le fonctionnement
de la source laser. Par la suite nous allons décrire I’ensemble des expériences
que nous avons menées, & savoir des expériences d’excitation de la photolumi-
nescence, des expériences de variation de transmission par une technique dite
« pompe-sonde » ainsi que des expériences de mélange de quatre ondes résolues

spectralement.

2.1 Description de la source laser

Dans cette section, nous allons décrire le dispositif utilisé pour nos expériences.
Les dynamiques dans les semiconducteurs s’étalent sur une échelle de temps des-
cendant jusqu’a la dizaine de femtosecondes. Celles qui vont nous intéresser des-
cendent jusqu’a la picoseconde. Il nous faut donc des impulsions beaucoup plus
courtes, de l'ordre d’'une centaine de femtosecondes. C’est pourquoi nous utili-
sons un oscillateur titane-saphir. De plus, notre source doit pouvoir générer des
impulsions lasers cohérentes dans le visible. Pour réaliser cela, nous nous servons
de deux amplificateurs paramétriques optiques (OPA optical parametric ampli-
fier) qui convertissent 1’énergie des impulsions issues de l'oscillateur 7% : Sa.
Nous utilisons au préalable, un amplificateur régénératif ( regenerative amplifier)
permettant d’atteindre la puissance nécessaire dont une tranche spectrale sera

amplifiée. Sur la figure 2.1 est représentée I’ensemble de la source laser.



28 Les montages expérimentaux

A laser Ar*

ComW
i Impulsions ;

80 fs 200 kHz

F1G. 2.1 — Les différents éléments composant la source laser utilisée.

2.1.1 Oscillateur T'itane : Saphir (T : Sa)

La source utilisée pour générer des impulsions femtosecondes est un oscilla-
teur Titane : Saphir (modele TSUNAMI de la société SPECTRA PHYSICS).
Nous avons représenté sur la figure 2.2 le schéma de fonctionnement de celui-ci.
Un barreau de corindon, plus communément appelé saphir, dopé au titane joue
le role de milieu actif dans une cavité résonante. Il est composé d’une matrice
d’alumine (Al,O3) dans laquelle quelques ions AI*T ont été remplacés par des
ions T3, Ce barreau est pompé dans le bleu-vert par un laser & Argon multi-
raies (modéle Sabre INNOVA de la societé COHERENT). La zone d’émission
du milieu actif est spectralement trés large et s’étend sur une plage de 650 a
1000 nm. Le laser a ainsi une grande accordabilité, bien que celle-ci soit limitée
par le jeu d’optiques utilisé. Nous utilisons le jeu d’optique prévu pour une plage
spectrale comprise entre 750 et 850nm. Le milieu actif joue également le role
de blocage de modes par ses propriétés optiques non-linéaires. Le processus de
base est 'auto-focalisation du faisceau dans le barreau par effet Kerr c¢’est-a-dire
une variation d’indice équivalente & une lentille convergente se formant a haute
intensité. Le blocage de modes peut étre amorcé par de simples chocs sur la
table optique qui créent des fluctuations assez grandes pour déclencher ’auto-
focalisation. Dans le cas de notre laser, le blocage de mode est assuré par un

cristal acousto-optique. La cavité contient aussi un compresseur optique composé
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F1G. 2.2 — Schéma de fonctionnement de oscillateur Titane : Saphir (T : Sa)

de quatre prismes dont la fonction est de compenser la dispersion de vitesse de
groupe introduite par les éléments optiques de la cavité sur les impulsions bréves
formées d’un paquet d’ondes spectralement étendu. L’indice de réfraction étant
une fonction de la longueur d’onde, la vitesse de groupe des différentes compo-
santes spectrales est différente. Ainsi la durée totale de I'impulsion se rallonge
quand elle traverse les éléments optiques de la cavité. Le compresseur a prisme
induit une dispersion de vitesse de groupe de signe opposé c’est-a-dire négative
et compense ainsi le rallongement de la durée créé par les autres éléments. Une
fente placée entre deux prismes, comme indiquée dans la figure 2.2, permet de
sélectionner la longueur d’onde centrale de fonctionnement.On obtient ainsi a la
sortie de la cavité un train d’impulsions courtes (80-100fs) d’une énergie d’en-
viron 10nJ par impulsion et de longueur d’onde comprise entre 720 et 850 nm a

une cadence de répétition 82 MHz.

2.1.2 Amplificateur régénératif

Pour nos expériences, nous aurons besoin d’impulsions femtosecondes dans la
gamme spectrale du visible. Comme notre source n’émet que dans l'infrarouge,
nous utilisons des amplificateurs paramétriques optiques (OPAs). Leur bonne uti-
lisation nécessite des impulsions d’une énergie que ne fournit pas notre oscillateur.

Nous utilisons donc un amplificateur régénératif nous permettant d’obtenir une
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Fia. 2.3 — Schéma de fonctionnement de 'amplificateur régénératif RegA 9000

(regenerative amplifier)

énergie de quelque pJ. Son schéma de fonctionnement est décrit dans la figure
2.3 et le modeéle utilisé est un RegA9000 de la société COHERENT.

Le RegA est constitué d’une cavité construite autour d’un barreau de corin-
don pompé par le méme laser & Argon que la cavité de l'oscillateur. La cavité de
I’amplificateur contient cependant un Q-switch dont le but est de permettre ou
d’empécher I’établissement d’une émission laser. Une grande quantité d’énergie
peut ainsi étre emmagasinée dans le matériau actif par le pompage optique. Un
injecteur/éjecteur d’impulsion (cavity dumper) permet d’injecter les impulsions
dans la cavité de 'amplificateur et de les extraire aprés amplification. Lorsque le
barreau est saturé, une impulsion laser issue de l'oscillateur est injectée dans la
cavité et le Q-switch est alors désactivé. L'impulsion s’amplifie pendant quelques
aller-retour dans la cavité, puis est éjectée. La durée des impulsions augmente
ainsi jusqu’a 40 ps a cause de la dispersion de vitesse de groupe accumulée pen-
dant le passage dans les différents composants de 'amplificateur. Cette dispersion
est en grande partie compensée par un compresseur a réseau en sortie du sys-
téme, qui introduit une dispersion de vitesse de groupe négative. La durée des

impulsions & la sortie du RegA est inférieure a 200 fs et la fréquence de répétition
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FiG. 2.4 — Schéma de fonctionnement de l'amplificateur paramétrique optique

(OPA optical parametric amplifier)

de 'amplificateur est de 250 kHz.

2.1.3 Amplificateur paramétrique optique

Les impulsions amplifiées possédent maintenant une énergie suffisante pour
nous permettre de nous promener sur I’ensemble du spectre visible. Nous utilisons
le modéle OPA 9400 de la société COHERENT. 1l permet de convertir la longueur
d’onde des impulsions. Son schéma de fonctionnement est présenté dans la figure
2.4.

Le faisceau des impulsions amplifiées est séparée en deux voies. La premiére,
qui contient 25% de 'intensité incidente, est focalisée sur un cristal de saphir et

génére par auto-focalisation et auto-modulation de phase un continuum blanc de
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lumiére en utilisant la forte non-linéarité du matériau. La seconde, de 75%, est
doublée en fréquence par un cristal de BBO et donne ainsi des impulsions & une
longueur d’onde voisine de 400 nm (3.1€V en énergie de photon). Ces impulsions
sont alors focalisées dans un autre cristal de BBO qui utilise cette fois-ci le pro-
cessus paramétrique pour amplifier certaines fréquences du continuum focalisé.
Un photon d’énergie 3.1eV est ainsi « divisé en deux » & des énergies déter-
minées par l'accord de phase, c’est-a-dire par 'orientation du cristal. Les deux
fréquences ainsi produites s’appellent « signal » pour celle de fréquence plus éle-
vée et « idler » pour I'autre. L’OPA n’a pas de cavité contrairement aux éléments
précédents. Il amplifie le continuum injecté aux longueurs d’onde du signal ou de
I'idler. Le domaine du signal que 'on peut générer s’étend de 500 a 700 nm, et
pour l'idler la plage accessible est de 940 a 1400 nm. Aprés un double passage, on
obtient alors & la sortie de ’OPA des impulsions accordables en longueur d’onde,
d’une durée d’environ 200 fs et d’une énergie d'une centaine de nanojoules.
Comme les impulsions ont été étalées temporellement de maniére importante,
nous les recomprimons avec un compresseur optique a prismes dont le principe
est expliqué dans la section suivante. La durée des impulsions ainsi obtenue est

voisine de 80 fs.

2.1.4 Compresseur optique

Pour des impulsions d’une durée inférieure a une centaine de femtosecondes,
le spectre posséde une largeur telle que I'on ne peut plus négliger les variations
de l'indice de réfraction entre les différentes fréquences qui les composent. Ces
fréquences ne voient pas le méme indice donc ne voyagent pas a la méme vitesse.

Ce phénomeéne de dispersion de vitesse de groupe a pour effet d’allonger
I'impulsion temporellement. Ce phénoméne s’appelle une dérive en fréquence
(« chirp » en anglais) : les différentes fréquences ne sont plus synchronisées comme
indiquées sur la figure 2.5. Comme nos impulsions se sont élargies temporellement,
il nous faut resynchroniser entre elles les différentes composantes spectrales. En
général, la traversée de toute matiére induit une dispersion positive : le rouge
voyage plus vite que le bleu. Pour compenser cet élargissement, nous introdui-

sons une dispersion négative qui permet d’obtenir des impulsions plus courtes.
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Fic. 2.5 — Compresseur a prisme (les extrémités du spectre sont repérées par les

lettres B : bleu et R : rouge)

Le principe consiste a faire parcourir aux différentes fréquences un chemin op-
tique d’autant plus long que leur vitesse est importante. Pour cela, nous utilisons
une technique de compression basée sur la combinaison de prismes en position
téte béche comme indiqué sur la figure 2.5. Comme un prisme dévie spatialement
plus le bleu que le rouge, dans le deuxiéme prisme, la composante rouge a plus
d’épaisseur a traverser que la composante bleue. Si le trajet optique est le méme
au premier ordre en fréquence, la dispersion de vitesse de groupe est compensée
au deuxiéme ordre. Le faisceau sortant du second prisme est dispersé spatiale-
ment. Ceci nécessite 'adjonction d’un mirroir ou d’une deuxiéme paire de prisme

pour compenser ce décalage spatial.

On utilise les prismes a leur minimum de déviation afin de réduire 1’étendue
spatiale et d’obtenir un angle d’entrée égal a I’angle de sortie. Un des avantages du
compresseur a prisme est que 1’on peut choisir I’angle au sommet des prismes de
facon a ce qu’en les utilisant au minimum de déviation, les réflexions successives
sur les faces se fassent a l'angle de Brewster. Dans ces conditions, on réduit

considérablement les pertes d’'un compresseur a prismes.
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F1G. 2.6 — Montage expérimental pour la mesure de la fonction d’autocorrélation

des impulsions femtosecondes.

2.1.5 Caractérisation spectrale et temporelle des impul-

sions

Caractérisation temporelle Pour déterminer la durée des impulsions femto-
secondes que nous utilisons, nous faisons appel & une méthode d’autocorrélation
du second ordre schématisé sur la figure 2.6. Une lame séparatrice distribue le
faisceau en deux répliques de fréquence w et de vecteurs d’ondes k; et ky. Une
ligne a retard permet de décaler temporellement les impulsions 'une par rapport
a lautre d’un temps 7. Les faisceaux sont focalisés sur un cristal non linéaire de
KDP ou de BBO. Un signal de fréquence double 2w est généré avec pour vecteur
d’onde ki +ks. On mesure alors 'intensité du signal avec un photomultiplicateur
(PM) en fonction du retard 7 entre les deux impulsions. Dans le cas ou 'intensité

de I'impulsion a une forme temporelle de sécante hyperbolique au carré
I(t) o< 1/cosh?(t/o), (2.1)

le signal de fréquence double intégré en temps s’écrit

I (1) o /+°° I - 7) o T/Ucoshs(zn/l;)(;/zi)nhﬁ/a)’ (2.2)

—0o0
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Fia. 2.7 — Signal d’autocorrélation des tmpulsions femtosecondes ajusté par la

fonction 2.2. La durée des impulsions ainsi déterminée est de 80 fs.
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F1G. 2.8 — Spectres des impulsions femtosecondes émises par les OPAs. L’ajuste-
ment par le carré d’une sécante hyperbolique donne une largeur a mi-hauteur de
14,2meV.

ou o représente la largeur & mi-hauteur de la forme temporelle I(¢). La durée de

I'impulsion est donnée alors par la relation
At, = 2Arccosh(V/2)o. (2.3)

Sur la figure 2.7 le signal d’autocorrélation a été ajusté par la fonction 2.2. Nous

obtenons une durée d’impulsion de 80 fs.

Caractérisation spectrale Le spectre des impulsions issues des OPAs est re-
présenté sur la figure 2.8. Ce spectre a été ajusté par le carré d’une sécante hyper-
bolique, transformée de Fourier de la forme temporelle donnée par la formule 2.1.

La largeur spectrale & mi-hauteur obtenue est de 14,2 meV.
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2.2 Cryogénie

Toutes nos expériences sont effectuées a trés basse température (autour de
4K) pour limiter au maximum les recombinaisons non-radiatives. Pour cela nous

tHe » & flux d’helium continu. Ce

utilisons un microcryostat « Oxford Microsta
type de cryostat ne posseéde pas de réservoir interne pour stocker le cryogeéne.
L’hélium liquide est alors contenu dans un bidon et acheminé au cryostat via une
canne de transfert. Cette canne de transfert délivre donc I’hélium liquide & un
doigt froid en contact avec I’échantillon via une graisse thermique adaptée. Ce
doigt froid assure le transfert thermique entre I’hélium liquide et 1’échantillon. Le
gaz résultant de cet échange thermique est ensuite évacué par une pompe vers
la récupération d’hélium. On peut ainsi maintenir une température constante de
3,6 K ou plus. La chambre de 1’échantillon est sous vide intense afin d’étre isolée
thermiquement de la température de la piéce. Cette chambre est pompée par une
pompe turbo-moléculaire associée a une pompe a membrane. On descend ainsi
jusqu’a une pression de 1077 Pa. L’accés optique & I’échantillon est possible par
deux fenétres.

Notre cryostat, de plus, est monté sur un support muni de trois platines de
translation permettant de choisir dans I’espace la région de I’échantillon qui nous
intéresse le plus.

L’énergie thermique, lorsque l'on travaille vers 5K, est d’environ 0,1 meV.
A cette température, les populations de phonons optiques sont faibles, tandis
que les phonons acoustiques contribuent trés peu a l'élargissement de la raie
homogene [11]. De cette fagon a cette faible température, nous éliminons au
maximum les intéractions possibles des paires électron-trou photocréées avec les

phonons liés a l'agitation thermique.

2.3 Deétection

2.3.1 Meélange de quatre ondes

Dans le cadre des expériences de mélange de quatre ondes, le signal que 1’'on

veut mesurer provenant de 1’échantillon est tres faible. Ainsi, un systéme de fil-



38 Les montages expérimentaux

FIG. 2.9 — Eléments composants le microcryostat & flur d’helium continu. De
gauche a droite : le doigt froid, I’écran thermique et ’enceinte externe dont [’in-

térieur est mis sous vide.
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trage spatial permettant d’améliorer le rapport signal sur bruit est utilisé en
amont de la voie de détection du signal collecté. Ce systéme est composé d une len-
tille, d'un diaphragme et d’un trou isolateur (« pin-hole » en anglais) de diamétre
100 pm. Une lentille fait I'image de I’échantillon dans le plan du trou isolateur.
Ce trou isolateur améliore le rapport signal sur bruit en sélectionnant le volume
de I’échantillon émettant le signal. Ainsi les éventuelles lumiéres parasites sont
éliminées. De plus on utilise un diaphragme avant la lentille afin de sélectionner
la direction selon laquelle on a choisi de mesurer. Le signal ainsi filtré est focalisé
par une lentille sur la fente d’entrée d’un spectrométre Jobin-Yvon (SPEX270M).
La longueur focale du spectrographe est de 27 cm et peut-étre équipé d’un réseau
de 600 ou 1200 traits/mm. Ce spectrographe est couplé soit a une caméra CCD
refroidie par cellule peltier, soit & un photomultiplicateur relié & un amplificateur

a détection synchrone (« lock-in »).

La résolution temporelle ne dépend que de la durée temporelle des impulsions,
donc l'intensité de la sonde transmise peut étre mesurée par un détecteur lent et

résolue spectralement.

Le signal a mesurer est superposé a différents bruits et signaux parasites
dont il faut s’affranchir. Dans le cas de l'utilisation d’un photomultiplicateur
nous modulons a des fréquences différentes les deux faisceaux incidents et nous
détectons le signal modulé a la somme des fréquence de celles-ci en utilisant un
amplificateur & détection synchrone (« lock-in » en anglais). Dans le cas de la
CCD on utilise des obturateurs sur chacune des deux voies. Le principe d'une
séquence d’enregistrement lors d’une mesure consiste a détecter l'intensité du
signal émis par I’échantillon et de retrancher la diffusion due a chacun des deux
faisceaux. Comme nous soustrayons deux fois le bruit ambiant de la piece et le
signal d’obscurité de la CCD dans ce processus, nous devons le rajouter une fois
car sa valeur moyenne n’est pas nulle. Dans le cas ou 'un des deux faisceaux
est tres éloigné spectralement de la détection on peut soustraire seulement la

diffusion due a 'autre faisceau.
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2.3.2 Expériences « pompe-sonde »

Dans le cas des expériences « pompe-sonde », le faisceau test est isolé spa-
tialement par un diaphragme avant d’étre focalisé sur la fente d’entrée du spec-
trométre. La détection est ensuite assurée par la CCD suivant le procédé décrit

ci-dessus.

2.4 Spectroscopie d’excitation de la photolumi-

nescence

2.4.1 Principe

Le principe d’une expérience d’excitation de la photoluminescence (PLE)
consiste & mesurer l'intensité du signal d’émission en fonction de I’énergie de
photon de l'excitation pour une énergie de détection donnée. Cette intensité est
fonction de I’absorption de la structure a cette méme énergie, cependant 'inten-
sité du signal de PLE n’est pas une mesure stricte de ’absorption. En effet celle-ci
dépend également des processus de relaxation du niveau a partir duquel se fait
I’excitation jusqu’au niveau a partir duquel le signal de photoluminescence est
émis. Cette technique permet donc d’accéder aux niveaux transitoires de la re-
laxation par la variation de I’énergie d’excitation et nous renseigne sur la densité

d’état et sur 1’état.

2.4.2 Montage expérimental

Les mesures de spectroscopie par excitation de la photoluminescence (PLE)
sont effectuées suivant le schéma de la figure 2.10. La source est une lampe a
Xénon d’une puissance de 500W spectralement filtrée par un monochromateur
d’une largeur a mi-hauteur de 3,5 & 4 nm. L’échantillon est alors éclairé par une
source spectrale fine allant de 1,9 a 2,5¢eV en énergie de photon et d’une puissance
de 8 uW.em™2 sur I’échantillon. Celui-ci est dans un cryostat a doigt froid per-
mettant de descendre la température & 5 K. La photoluminescence (PL) mesurée
est dispersée dans un spectrographe et est détectée par une caméra CCD refroidie

par un module Peltier. La résolution spectrale de la détection est de 0,2 meV.
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Fi1G. 2.10 — Schéma du montage de spectroscopie d’excitation de la photolumines-

cence

2.5 Spectroscopie pompe-sonde

2.5.1 Principe

La spectroscopie dite « pompe-sonde » est une technique a deux faisceaux.
Une impulsion pompe de forte intensité excite le matériau et modifie la trans-
mission de celui-ci. Une impulsion sonde de faible intensité teste les variations de
transmission induites par I'impulsion pompe dans le matériau. L’étude en fonc-
tion du retard 7 entre les deux impulsions permet de suivre 1’évolution temporelle
de ces variations de transmission. La résolution temporelle n’est limitée que par

la durée temporelle des impulsions utilisées.

2.5.2 Montage expérimental

Dans notre expérience, nous utilisons une configuration en transmission, non-
dégénérée en longueur d’onde. La pompe est une impulsion femtoseconde a une
énergie de photon donnée, issu d'un OPA, et la sonde le continuum de lumiére
blanche issu de ce méme OPA. L’intensité de la sonde est plus faible que celle de la
pompe. Les deux faisceaux sont focalisés au méme point sur I’échantillon. La taille

du spot de la sonde est plus petite que celle de la pompe de fagon a sonder une
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Fi1G. 2.11 — Diagramme schématique d’une expérience de spectroscopie pompe-

sonde en transmission

région de densité photoexcitée uniforme. Le signal dans la direction de la sonde
est dispersé dans un monochromateur. Avec la CCD nous mesurons le spectre
de la variation de transmission de I’échantillon. Avec le photomultiplicateur nous
mesurons la variation de transmission différentielle qui est directement reliée a
la variation d’absorption. Nous pouvons étudier cette variation en fonction du
retard 7 entre les deux impulsions. Sur la figure 2.11, nous avons schématiquement
représenté le montage expérimental dans la configuration choisie.
La variation de transmission différentielle est donnée par la relation suivante :
AT (T —Ty)
T Ty

avec AT = T — Ty la variation de transmission induite par I'impulsion pompe,

(2.4)

T l'intensité transmise de I'impulsion sonde en présence de I'impulsion pompe et
Ty l'intensité transmise de I'impulsion sonde en ’absence de I'impulsion pompe.

L’intensité transmise 1" s’écrit comme :
T = e~ (@tha)d (2.5)

ou A« est la variation d’absorption di & la présence de I'impulsion pompe. Elle est
nulle dans le cas ol I'impulsion pompe n’est pas présente. En injectant 'intensité
transmise 1" dans la relation 2.4 la variation de transmission différentielle se
réécrit :
AT(w) = e R _ 1 & _Aa(w)d, (2.6)
To(w)

dans le cas ou la variation d’absorption Aa(w) est petite devant 1/d.
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2.6 Spectroscopie par mélange de quatre ondes
dégénérées

Parmi les résultats que nous avons obtenus sur les boites de CdTe, une partie
concerne les temps de déphasage de leurs transitions optiques. Le déphasage est
I’évolution temporelle de la phase relative des dipdles oscillants qui représentent
des quasiparticules excitées en résonance par une impulsion. L’onde électroma-
gnétique impose sa phase a tous les dipdles et crée une cohérence qui se manifeste
comme une polarisation macroscopique P qui survit & la fin de Pexcitation. Au
cours du temps, ces dipoles perdent leur cohérence a cause de différents processus
comme par exemple des collisions entre quasi-particules photo-créées, en donnant
lieu & une atténuation de la polarisation PM). Ce temps de relaxation de cohé-
rence est ce qu’on appelle le temps de déphasage T5. Il correspond a l'inverse
de la largeur de raie homogeéne. La technique de mélange de quatre ondes est
I'outil qui va nous permettre d’étudier ce temps de déphasage. Nous présentons
ici succintement les principes qui gouvernent les processus du troisiéme ordre
et, en particulier I’émission d’un signal de mélange d’onde. Ce résumé emprunte
ses ¢léments au livre de J.Shah [55] ainsi qu’aux théses de D.Brinkmann [14] et
A. Huynh [32]

2.6.1 Principe

Le principe du mélange de quatre ondes dégénérées fiit présenté théoriquement
par T. Yajima et Y. Taira en 1979 [70] et réalisé¢ en 1986 pour la premiére fois
dans les semiconducteurs par L. Schultheis et al. [53]. La figure 2.12 illustre ce
principe dans sa forme la plus simple & deux faisceaux. Une premiére impulsion
de vecteur d’onde k; génére une polarisation cohérente P() dans I’échantillon. La
seconde impulsion teste cette polarisation qui a survécu apres le retard 7. Dans le
cas ol le temps 7 est inférieur au temps de cohérence Ty, le champ électrique Fs
interfére avec la polarisation P créant ainsi un réseau d’interférences décrit par
le vecteur de réseau Q = ko — k;. Il s’ensuit une modulation spatiale de I'indice

n décrit par la relation suivante
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F1G. 2.12 — Principe de l’expérience de mélange de quatre ondes dans une configu-
ration a deuz faisceaux : deux impulsions, provenant du méme laser et retardées
d’un temps T, sont focalisées sur ’échantillon. Un seul des deux signaux de mé-

lange de quatre ondes est représenté, celui créé dans la direction 2ks — k.

Cette méme impulsion s’autodiffracte dans la direction 2ks — ky. Le signal auto-
diffracté dans la direction 2k, — k; est intégré en temps dans un détecteur lent
et son intensité est mesurée en fonction du retard 7 permettant de suivre la
dynamique de déphasage et en particulier de mesurer le temps de cohérence T5.
Une analyse temporelle de ce signal est possible mais nécessite de mettre en
ceuvre par exemple une technique de « up-conversion ». Il existe de nombreuses

situations ou les deux mesures sont complémentaires [55].

2.6.2 Equations de Bloch optiques

Nous présentons un bref rappel de 'obtention des équations de Bloch optiques
qui nous permettront de calculer la polarisation du troisiéme ordre dans la direc-
tion 2k, —k; et de décrire les signaux de mélange d’ondes dont la décroissance est
déterminée par le déphasage des paires électron-trou dans les boites quantiques.

A chaque photon absorbé par notre matériau une paire électron-trou est créée
et nous allons étudier la dynamique de déphasage dans les boites quantiques.
Nous pouvons donc considérer un systéme a deux niveaux comme indiqué sur la

figure 2.13. Contrairement au puits quantique ou au massif, nous avons affaire
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1) Ly

hs2

F1G. 2.13 — Systéme a deux niveaux décrit par un état fondamental avec un vecteur
propre |a) et une énergie E,, et par un état excité avec un vecteur propre |b) et

une énergie Ej.

a des niveaux discrets dans les boites. Qui plus est, dans les systémes étendus,
le cas présenté par I’ensemble des quasiparticules en interaction coulombienne se
rameéne a I’étude de leurs propriétés physiques en fonction de la densité. Dans les
boites quantiques nous n’aurons a considérer qu’'une ou quelques quasiparticules
en interaction dans ces boites. La densité n’est plus alors une grandeur significa-
tive. Le modéle trés simple du systéme a deux (ou peu de) niveaux retrouve donc
ici de sa pertinence par rapport au cas des cristaux étendus.

Les boites étant relativement espacées nous ferons 'hypothése forte que les
paires électron-trou de différentes boites n’ont pas d’interaction entre elles. Les

équations de Bloch optiques sont obtenues sur la base de I'équation de Liouville :

L dp
zh% = [H, p] (2.8)

ou H est 'Hamiltonien du systéme et p la matrice densité.

p est la matrice densité dans la base des états {|a), |b)} et s’écrit :

Paa  Pab I-n p
Pva  Pbb p n

ou les éléments diagonaux correspondent aux populations n et 1 — n de chaque
état et les éléments non-diagonaux p correspondent aux cohérences entre ceux-ci.

L’Hamiltonien H peut se décomposer de la maniére suivante

H = HO + Hint —|— Hrel (210)
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— Hy 'hamiltonien du systéme isolé & deux niveaux correspondant a I’Hamil-

Ey, 0
e (50 n

— H;,; 'hamiltonien d’interaction du champ avec le systéeme dans ’approxi-

0 iy, - B
H = Hab (2.12)
~Hap, - Ex 0

tonien non perturbé

mation dipolaire

— H,, 'hamiltonien décrivant la relaxation vers I’équilibre

[Hyets plyy, = —pw/Th (2.13)

[Hrela ,O]ba - _pba/T2 <214)

Ty et Ty sont des constantes phénomeénologiques ou 77 est le temps de
relaxation de I’énergie et Ty le temps de cohérence entre les deux états |a)
et |b).

L’équation de Liouville se raméne alors a un systéme de deux équations couplées

pour n et p appelé équations de Bloch optiques :

dn n 1

= = 4 = (p*fip - E — piit, - B 2.15
o T1+Z.h(pub Pily, - EY) (2.15)
dp 1 1

A (0. iy E(1 =2 2.16
df ( o )p+¢h“" (1-2n) (2.16)

2.6.3 Polarisation du troisiéme ordre

Les équations de Bloch optiques ne peuvent étre résolues analytiquement. La
matrice densité est alors développée en série de Taylor en champ permettant d’ob-
tenir des solutions du n-iéme ordre en champ. La polarisation du troisiéme ordre
s’obtient alors par la résolution itérative des solutions formelles des équations de
Bloch optiques [55] :

dp™ 1 1.
Zt + (T - zQ) M — gy Hab B =10 (2.17)
2
dn® n® 1 . . Y
i Tl + ih p(l),uab -EF— p(l) Hab * E) =0 (2'18)

dp® 1 2
p + (_ _ ZQ) p(3) + 77//3’0,1) . En(Q) =0 (219)
1
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ou le champ E est le champ électrique de 'excitation. Dans le cadre du mélange de
quatre ondes dégénérées en fréquence, le champ E est composé de deux impulsions
identiques se propageant suivant deux directions différentes k; et ko et séparées

temporellement par un intervalle de temps 7. Le champ E s’écrit alors :
E = E1 + E2 = E1A<I', t)eii(kl'rionl + EQA(I‘,t — T)eii(kQ.ri(L)t)Eg (220)

E; et Ey sont les amplitudes de chaque champ, A (r;t) est la forme de I’enveloppe
temporelle de I'impulsion au point de I’espace r et w la pulsation centrale du laser
correspondant au maximum de son spectre.

Si on injecte ce champ E dans les équations 2.19 en prenant des impulsions de
Dirac nous obtenons alors la polarisation du troisiéme ordre a la résonance dans

la direction 2ks — k; avec la dépendance suivante :

P (t,7) o (e72)0(r)0(t — 7) (2.21)

2.6.4 Intensité du signal de mélange d’onde

L’intensité du signal diffracté dans la direction 2k, — k; est proportionnelle

au carré du module de PQ(;?* :
I, (t,7) oc| Pia), (1) [Poc (m)6(t — ) (e72/™2) (2.22)

Le signal de mélange de quatre ondes résolu en temps apparait uniquement pour
les retards positifs et décroit en e24/72.

Le signal de mélange de quatre ondes intégré en temps a pour expression :
2
12(3)1*(15, 7') (06 /dt‘PQ(i)gh (t, T) (06 6_27/T20<7-) (2‘23)

et décroit avec la constante de temps T5/2. On notera que pour le cas des systémes
a deux niveaux, il n’existe donc que pour des retards positifs. Pour des impulsions
gaussiennes de largeur finie, mais relativement petite devant T5, les résultats
restent qualitativement les mémes. Il est alors nécessaire, en général, de recourir
a une résolution numérique.

Jusqu’a présent nous n’avons considéré qu’une distribution homogéne c’est-

a-dire un ensemble de systémes & deux niveaux dont les énergies de transition
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sont identiques. Dans le sytéme que nous étudions il n’en est pas ainsi et nous
devons donc considérer une distribution inhomogéne. Dans le cas ou la largeur
spectrale de la distribution inhomogéne est grande devant la largeur homogéne
(Cinhom => 7y), on peut montrer que le signal de mélange de quatre ondes résolu
en temps n’est pas instantané. Les différentes composantes spectrales, qui inter-
féraient destructivement au moment de 'arrivée de la deuxiéme impulsion, se
remettent en phase au bout d'un temps 7 aprés celle-ci (écho de photon [55]). Le
signal intégré en temps décroit alors exponentiellement avec un temps de déclin
T5/4, le temps de montée étant négligeable.

®

221*,inhom

(t,7) oc e 47/ T20(7) (2.24)

Les expériences de mélange d’ondes que nous avons menées sur des boites
quantiques, systémes présentant des élargissements inhomogeénes trés importants,
consistent donc en la mesure du signal du mélange d’ondes en fonction du re-
tard 7 et la détermination du temps de déphasage T5 par la formule précédente.
Soulignons & nouveau que, si I'interaction coulombienne rend le cas des semi-
conducteurs en général beaucoup plus complexe, la discrétisation des niveaux
dans les boites et le faible nombre de particules qui y sont photo-créées redonne

de l'intérét a la descrition simple rappellée ci-dessus.

2.6.5 Montage expérimental

Sur la figure 2.14 est représenté le schéma de l'expérience qui a été effec-
tuée dans notre laboratoire. Une impulsion femtoseconde d’une certaine longueur
d’onde est issue de notre source laser et est utilisée pour le mélange de quatre
ondes dégénérées. Cette impulsion est donc divisée en deux répliques par une
lame séparatrice. Sur chacun des trajets optiques de ces répliques nous avons
placé une ligne a retard. Nous nous sommes intéressés a deux types d’expériences
de mélange d’ondes dégénérées, d'une part avec une population initiale de paire
électron-trou et d’autre part en I’absence de cette méme population.

Pour ce faire, nous utilisons une autre impulsion de longueur d’onde différente
émise par notre source qui assure la création d’'une population de paire électron-

trou initiale dans 1’échantillon.
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F1G. 2.14 — Schémas de [’expérience de mélange de quatre ondes dégénérées.

Cette impulsion a un trajet optique fixe. Elle servira donc de référence tem-
porelle aux deux impulsions utilisées pour le mélange de quatre ondes. On pourra
ainsi faire varier les retards relatifs entre les impulsions utilisées pour le mélange
de quatre ondes et 'impulsion servant & créer des populations.

Ces trois faisceaux sont superposés en coincidence spatiale sur 1’échantillon.
On utilise pour cela une caméra muni d’un systéme optique qui permet de visua-
liser la surface de I’échantillon sur un écran cathodique.

La cohérence temporelle des trois impulsions est effectuée & ’aide d’un cristal
doubleur (BBO ou KDP) qui est & la place de I’échantillon au montage, puis on
vérifie les zéros en maximisant le signal sur la CCD.

L’interaction non linéaire des deux impulsions retardées dans I’échantillon
génére le signal de mélange d’onde dans la direction 2k, — k;. En faisant va-
rier 'intensité de celles-ci, on étudie le déphasage des quasiparticules cohérentes
créées.

Dans le cas ot 'on génére une population initiale de paires électron-trou,
en variant l'intensité de I'impulsion initiale, on peut analyser les collisions des
quasiparticules incohérentes. En effet aprés un certain retard, la population de

quasiparticules créée aura perdu sa cohérence.
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2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la source laser utilisée et les différentes
techniques de spectroscopie auxquelles nous avons fait appel dans le cadre de
notre étude. La PLE nous permet de mettre en évidence les différentes transi-
tions énergétiques accessibles lors de la relaxation des paires électron-trou. Nous
obtenons ainsi la cartographie énergétique du systéme étudié. L’expérience dite
« pompe-sonde »est 'outil qui nous permet de caractériser la dynamique de re-
laxation de ces différentes transitions. Enfin, les expériences de mélange de quatre
ondes nous permettront d’étudier le déphasage de ces paires électron-trou dans
les boites quantiques et d’extraire la largeur de raie homogéne de la forte inho-

mogénéité des boites quantiques.



Chapitre 3

Relaxation des populations

Le systéme que nous étudions, comme nous ’avons vu au chapitre 1, est
constitué de boites quantiques auto-organisées de CdZnTe, contenues dans un
puits quantique de CdZnTe, lui-méme encapsulé dans des puits de ZnTe. La sé-
paration entre les boites quantiques et le puits composés d’alliage de CdZnTe se
définit & travers la variation de concentration en Cd. Nous allons donc nous inté-
resser a la fagon dont les paire électron-trou photocréées peuvent relaxer jusqu’a
leur recombinaison radiative. Nous utiliserons des expériences d’excitation de la
photoluminescence (PLE abréviation anglaise de « Photo Luminescence Ezxcita-

tion ») pour caractériser les états intervenants dans le processus de relaxation.

Cette étude peut se justifier a travers quelques considérations de base sur la
relaxation des paires électron-trou. La discrétisation des niveaux dans les boites
quantiques doit réduire D'efficacité de relaxation par des phonons : effet « phonon
Bottleneck » (goulot d’étranglement des phonons) [4,29, 56,59, 69]. Mais, d'un
autre coté, le rayon de Bohr des paires électron-trou est du méme ordre de gran-
deur que le rayon des boites quantiques : ceci nous place dans une configuration
favorable & un fort confinement. De nombreux travaux ont montré qu’a la fois
dans les semiconducteurs III-V et II-VI en situation de fort confinement, les exci-
tons interagissent peu avec leur environnement mais fortement avec les phonons
LO [26,28,62,72]. Il est donc intéressant de regarder les processus impliquant

des phonons dans la relaxation des paires électron-trou dans ce type de systéme.
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3.1 Spectres d’absorption et de luminescence

La large dispersion en taille des boites quantiques et de la stoechiométrie
Cd/Zn méne a une distribution spectrale étendue des niveaux excitoniques de ces
boites. Les spectres de luminescence et d’absorption représentés sur la figure 3.1
traduisent cet élargissement inhomogene des raies excitoniques. Comme 'on peut
voir en trait plein sur cette figure, le spectre de luminescence a une enveloppe
gaussienne centrée a 1,971 eV pour une température de 4 K et ne posséde aucune
structure. Sa largeur & mi-hauteur de 40 meV caractérise un fort élargissement
inhomogéne qui reflete la dispersion des différents paramétres de la boite. Le
spectre d’absorption représenté en traits gras, révéle un maximum local autour
de 2,015eV que l'on attribue aux boites quantiques, superposé a une absorption
continuement croissante sous le gap d’énergie des barriéres de ZnTe. La position
de ce maximum a été déterminée en soustrayant un fond continu et en calculant
la dérivée seconde du spectre. On peut constater un fort décalage de Stokes (angl.
Stokes-shift) A = 44 meV de la luminescence par rapport a I’absorption pouvant
donner une estimation de la force d’interaction électron-phonon comme nous le
verrons plus loin. La luminescence nous permet de caractériser les états a partir
desquels une recombinaison radiative peut-étre observée. Le spectre d’absorption
quand & lui nous renseigne sur les niveaux accessibles de forte densité, mais a
cause du fort élargissement inhomogéne nous ne pouvons décrire avec précision
les propriétés optiques intrinséques de notre matériau. A ce stade de I’étude de
notre systéme, nous pouvons simplement dire que nous avons un état de plus basse
énergie caractérisé par le spectre de la luminescence et, & plus haute énergie, un

ensemble d’états excités caractérisés par le spectre d’absorption.

Pour obtenir d’autres informations et comprendre de quelle maniére les paires
électron-trou se localisent dans les boites quantiques, nous allons étudier les

spectres d’excitation de photoluminescence.
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F1G. 3.1 — Spectre de photoluminescence (PL) de boites quantiques CdTe/ZnTe a
4 K obtenu pour une excitation en énergie de photon de 2,480eV, plus grande que
le gap d’énergie du ZnTe. Ce spectre montre un fort élargissement inhomogéne
des états excitoniques dans les boites quantiques. Le spectre d’absorption montre
quant a lut un faible maximum local autour de 610 nm que [’on associe a celui de

la densité d’état excitonique dans les boites quantiques.
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FiG. 3.2 — Intensité de l’émission de [’échantillon & une température de 5,7 K
tracée comme une fonction de l’énergie de photon d’excitation hwe,. (aze hori-
zontal) et de ’énergie de photon d’émisson hwpyp (axe vertical). L’intensité est
représentée en échelle logarithmique avec 6 lignes de niveaux et de teintes grises
par décade. Le long de la diagonale se trouve la diffusion Rayleigh de la source

d’excitation.
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3.2 Spectre d’excitation de photoluminescence

(PLE)

Le spectre d’excitation de la photoluminescence, pour une énergie de photon
donnée de détection, permet, par la variation de ’énergie de photon d’excitation,
d’étudier les états de plus haute énergie depuis lesquels les paires électron-trou
relaxent vers I’état défini par la détection. Nous pourrons ainsi avoir accés, pour
différentes positions en énergie de détection, aux états intermédiaires dans le
processus de relaxation des paires électron-trou. L’efficacité de 'excitation de
la photoluminescence dépend du temps de relaxation des états de plus haute
énergie depuis lesquels on excite jusqu’a celui duquel on détecte le signal. Elle
n’est donc pas une mesure équivalente de I’absorption mais donne également des
informations sur les processus qui gouvernent la relaxation des excitons.

Pour mesurer les spectres de PLE, nous avons excité 1’échantillon avec une
source continue (lampe XBO) spectralement fine d’'une largeur de 3,5 & 4 meV
en variant ’énergie de photon d’excitation entre 2,5eV et 1,9€eV par pas compris
entre 3,5 et 4meV. Le spectre d’émission de I’échantillon pour une température
de 5,7K est représenté sur la figure 3.2 ou 'intensité de photoluminescence (PL)
est tracée en fonction de I’énergie de photon d’excitation et d’émission. La valeur
de cette intensité est représentée en échelle de contour logarithmique couvrant
quatre ordres de grandeur. Les spectres de PL et de PLE peuvent étre extraits de
cette représentation par des coupes suivant les axes verticaux et horizontaux res-
pectivement. Nous allons discuter cette représentation 2D en différentes régions.

Nous mesurons un signal d’émission pour deux plages d’énergie de photon en
détection. La premiére plage est comprise entre 2,360eV et 2,200€V, la seconde
entre 2,025eV et 1,910eV. En dehors de ces deux plages, nous n’observons aucun
signal. Ceci indique qu’il n’existe pas, a ces énergies de photons, d’état final
pour la relaxation a partir duquel les paires électron-trou puissent se recombiner
radiativement. La premiére plage va nous indiquer comment les paires électron-
trou photocréées se comportent au niveau des barriéres de ZnT'e. La seconde plage
va nous permettre de comprendre le mécanisme du processus de relaxation des
paires électron-trou photocréées vers les boites quantiques ou elles vont effectuer

leur recombinaison radiative.
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F1G. 3.3 — Ces spectres de PLE ont été obtenus en faisant une coupe paralléle a
l’axe vertical des données représentées sur la figure 3.2. Ils représentent l’intensité
de l’émission de [’échantillon a une température de 5,7 K pour une énergie de
photon donnée en détection hwpy, en fonction de l’excitation en énergie de photon
hwege. Lintensité est représentée en échelle logarithmique. Le pic de diffusion
Rayleigh permet de repérer a quelle énergie de photon s’effectue la détection de

la photo-luminescence.

3.2.1 Energie du phonon LO du ZnTe

Dans la premiére plage, pour une détection & hwp; comprise entre 2,2 et
2,5 eV, on observe des oscillations paralléles a I’axe de ’excitation. Nous avons
extrait de la figure 3.2 les spectres de PLE représentés sur la figure 3.3 dont
I'intensité correspond au maximum de ces oscillations. A partir des spectres de
PLE pour une détection en énergie de photon comprise entre 2,250 et 2,350 eV, on
observe deux maxima en émission a 2,342 et 2,359 eV. Ces maxima correspondent
aux énergies d’excitons piégés sur des impuretés [y et Iy dans le ZnTe massif [37].

On peut voir également un maximum a 2,391 eV avec une queue s’étendant a plus
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Fi1G. 3.4 — Spectres de photoluminescence a une température de 5,7 K pour une
excitation en énergie de photon de 2,363 eV et de 2,390 eV proche de la résonance
de l'exciton de ZnTe. L’intensité est représentée en échelle logarithmique. Ces

spectres ont €té obtenus en faisant une coupe paralléle a ['axe vertical sur la
figure 3.2.
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haute énergie correspondant au continuum d’états de la barriére de ZnTe.

La figure 3.4 représente des spectres de photoluminescence pour des exci-
tations en énergie de photon de I’échantillon aux énergies 2,363 eV et 2,390 V.
Cette excitation est proche de la résonance de l'exciton dans le ZnT'e massif
située a 2,375eV. On observe un exciton de ZnTe lié aux impuretés vues pré-
cédemment d’énergie 2,354 ¢V, suivi de fortes raies de luminescence a 2,328 eV,
2,302eV, 2,277eV et 2,240eV. Ces raies sont attribuées a des répliques a phonon
de cet exciton lié. La séparation en énergie de ces raies est d’environ 25,7 meV,
ce qui est en trés bon accord avec 1’énergie d’'un phonon optique longitudinal
du ZnTe massif : 25,8 meV [37]. La position spectrale de ces raies d’émission ne

dépend pas de I'excitation.

3.2.2 Existence d’un continuum d’états

Dans la seconde plage de la figure 3.2, pour une détection a hwpy comprise
entre 1,90 et 2,12 eV, nous observons des modulations de l'intensité du signal
qui, maintenant, ne restent plus a des positions spectrales fixes mais qui suivent
Iexcitation. La figure 3.5 représente des spectres de PLE extraits de la figure 3.2
pour différentes énergies de détection autour de celle de la luminescence des boites
quantiques. L’intensité du signal mesurée en fonction de I’excitation est nettement
modulée, sur une gamme s’étendant de la position en énergie a laquelle se fait la
détection & celle correspondant a l'exciton de ZnT'e lié & une impureté. La non
discontinuité de l'intensité du signal traduit l'existence d’un continuum d’états
qui, comme nous le verrons par la suite, sera attribué au puits quantique de
Cdi_,Zn,Te dont nous déterminerons la concentration x. Les états excités des
boites quantiques que nous avons estimés au chapitre 1 n’apparaissent pas dans
le spectre de PLE car ils sont noyés dans ce continuum d’états.

Pour une énergie d’excitation plus grande que 2,370 eV, c’est-a-dire une excita-
tion des barriéres de ZnT'e, nous voyons que le spectre de PLE n’est plus modulé.
Ceci correspond a des paires électron-trou qui sont piégées dans les boites quan-
tiques apreés leur création dans la barriére de ZnT'e. Pour des paires électron-trou
photocréées dans la barriére de ZnTe, la comparaison des intensités du signal

des spectres de PLE pour chacune des deux plages de détection de la photolumi-



3.2 Spectre d’excitation de photoluminescence (PLE) 59

Q Q Q Q \} Q Q Q Q Q Q Q Q
P P O KO O QDD 0O 0O

——PL 1,940 eV
——PL 1,945 eV
—— PL 1,950 eV
——PL 1,970 eV

PL 1,990 eV
—PL 2,010 eV

RN
(e}
N

Intensité de PL (u. arb.)
o

SIS IS I SIS IS
P P O KO O QDS 0O 0O
\q r\?‘) q? q,g v 9 qj’ q,(J’ q;:) q:? q,?‘ q,?‘ qf?

(eV)

) L
excitation

F1G. 3.5 — Spectre d’excitation de photoluminescence a une température de 5,7 K.
lls représentent [’intensité de [’émission de l’échantillon a une température de
5,7K pour une énergie de photon donnée en détection hwpy, en fonction de [’ex-
citation en énergie de photon hwepcitation- Lintensité est représentée en échelle
logarithmique. Ces spectres de PLE ont été obtenus en faisant une coupe paralléle

a l'aze vertical sur la figure 3.2.
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nescence, montre que ces paires ont une trés grande probabilité de se recombiner
radiativement dans ce puits. Seul une faible quantité de celles-ci se piegent dans
les boites quantiques depuis le puits de ZnT'e.

Si 'on compare également 'intensité du signal avec celle des paires électron-
trou photocréées dans le puits de C'dZnTe alors I'intensité pour une excitation du
puits CdZnTe est plus forte. Les paires électron-trou photocréées dans le puits
quantique de C'dZnTe sont piégées plus efficacement dans les boites quantiques

que celles photocréées dans la barriére quantique de ZnTe.

3.2.3 Réponse sélective en énergie des boites

Nous allons nous intéresser maintenant aux spectres de photoluminescence
des boites quantiques. La figure 3.6 montre le spectre de photoluminescence lors-
qu’on excite I’échantillon entre 2.000 et 2.020 eV, loin en dessous du gap d’énergie
du ZnTe. La distribution de I'intensité de la photoluminescence des boites quan-
tiques n’est plus gaussienne comme auparavant dans la figure 3.1. En effet, on
peut observer trois maxima secondaires séparés l'un de ’autre d’environ 24 meV.
Comme cela sera discuté par la suite, ils sont dus a I’émission de plusieurs phonons
optiques longitudinaux précédant la recombinaison radiative des paires électron-
trou dans les boites quantiques. La position spectrale des maxima de I'intensité de
la photoluminescence se décale avec I'excitation. L’énergie de séparation entre les
maxima de I’émission et I'excitation est donnée par un nombre entier de 1’énergie
d’un phonon optique longitudinal. Seules les boites quantiques dont les niveaux
d’excitons ont les bonnes énergies sont sélectivement peuplées. Un peigne de Di-
rac avec un pas donné par I’énergie de phonon et un décalage spectral déterminé
par ’énergie de photon d’excitation est alors imprimé dans la largeur inhomogene
de la raie de luminescence des boites quantiques. Ceci est une forte indication que
le mécanisme général pour la relaxation des paires électron-trou depuis les bar-
riéres jusqu’aux boites quantiques est controlé par I’émission de phonons optiques
longitudinaux.

Il est a noter d’ailleurs que la position spectrale du maximum de ’enveloppe
des spectres de PLE correspond au maximum du spectre de 'absorption des

boites quantiques. On peut remarquer de plus que le maximum de la PL sur la
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Fi1G. 3.6 — Spectres de photoluminescence a une température de 5,7 K pour une
excitation dans le puits quantique de CdZnTe pour une énergie de photon d’exci-
tation comprise entre 2,000eV et de 2,020eV. proche de de ’émission de boites
quantiques. L’intensité est représentée en échelle logarithmique. Ces spectres ont

été obtenus en faisant une coupe paralléle a l’aze vertical sur la figure 3.2.
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figure 3.2, si on fait abstraction des modulations, est donné pour une énergie
de PL de 1,971eV correspondant au maximum de la photoluminescence sur la
figure 3.1. On retrouve donc bien, dans ces spectres d’excitation de la photolumi-
nescence, le Stokes-shift observé précédemment dans les spectres d’absorption et
dans les spectres de luminescence sous excitation non sélective dans les barriéres
(figure 3.1).

Dans la section suivante nous allons étudier plus en détail ces spectres de
PLE, qui vont nous donner des informations importantes pour la compréhension

du mécanisme de relaxation des paires électron-trou.

3.3 Cascade de phonon

Dans cette section nous allons mettre en évidence que le processus de relaxa-
tion des paires électron-trou photocréées dans le puits quantique de CdZnTe

s’effectue par émission d’une cascade de phonons [47].

3.3.1 Emission multiphonon

Pour une meilleure lisibilité des spectres de PLE de la figure 3.5, nous les avons
représenté différemment dans la figure 3.7. Ici, 'excitation est définie comme la
nouvelle référence, c’est a dire que l'intensité de ’émission est donnée comme
une fonction de AE = Eepcitation — Frr, 00 Eegcitation €St I'excitation en énergie
de photon et Ep; est I’énergie de photon de la photoluminescence. Dans cette
représentation, nous voyons apparaitre dans le spectre de PLE une quinzaine
d’oscillations dont les maxima sont a des positions fixes de AE quelque soit
Iexcitation. La forte modulation de 'intensité de la PLE avec AFE indique que les
paires électron-trou relaxent efficacement par I’émission d’une cascade de phonons

qui ont des énergies bien définies.

3.3.2 Energies de phonon

Analysons en premier lieu ’écart énergétique entre les maxima successifs de
I'intensité de la PLE & 5,7 K dans la figure 3.7. Nous définirons A; comme I’énergie

de séparation entre la diffusion Rayleigh de I'excitation et le premier maximum
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F1G. 3.7 — Spectres d’excitation de photoluminescence a une température de 5,7 K.
Ils représentent lintensité de [’émission de [’échantillon a une température de
5,7K pour une énergie de photon donnée en détection en fonction de la dif-
férence d’énergiec AE = Rwegcitation — Bwpr 00 Mepcitation TEPTESENLE [’éNergie
d’excitation et hwpy, l'énergie de détection. L’intensité est représentée en échelle
logarithmique. Ces spectres de PLE ont été obtenus en faisant une coupe paralléle

a l'aze vertical sur la figure 3.2.
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partir des modulations de la PLE représentées dans la figure 3.7.
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de l'intensité de la PLE et Ay celle entre le premier et le deuxiéme maximum. Par
itérations successives, nous définissons A; comme la différence entre le (i°™¢ — 1)
et le *™¢ maximum correspondant a I’énergie du "¢ phonon impliqué dans le
processus de cascade.

Nous avons calculé ainsi pour chaque spectre de PLE les différentes énergies
des phonons impliqués. Nous n’avons observé aucune variation significative en
fonction de I'énergie de détection. Nous avons pu ainsi effectuer une statistique
pour chaque "¢ phonon. La figure 3.8 représente I’énergie de phonon A; en
fonction du nombre de phonons ¢ impliqués dans le processus de relaxation. Il
apparait que ’énergie de phonon n’est pas constante mais qu’elle est dépendante
de 7. On peut noter que pour les phonons compris entre 3 et 11, I’énergie moyenne
est de 24,5 meV. Le douziéme phonon quand a lui a une énergie proche de 25,5 meV
soit quasiment celle d’'un phonon optique longitudinal du ZnT'e pur. De plus, les
deux premiers phonons ont quand a eux une énergie voisine de 23 meV.

On peut dés cet instant envisager que nous avons a faire a deux types d’alliage
de C'dZnTe de concentration différente. Nous allons relier ces énergies de phonons

a différentes concentrations de C'd dans ces deux alliages.

3.3.3 Lien avec les concentrations de I’alliage C'dZnTe

Les puits quantiques et les boites quantiques de notre échantillon sont des
ternaires ZnCdTe ayant différentes concentrations de Zn et de Cd, alors que
le substrat et les barriéres sont composés de ZnTe pur. Ces derniers ont une
énergie de phonon LO de 25,8 meV pour le ZnTe pur, alors que pour le CdTe
pur ’énergie de phonon LO est de 21,1 meV. Dans un alliage de Cdy_,Zn,Te,
I’énergie de phonon LO dépend donc de la concentration x en Zn et est définie
entre les deux valeurs limites précédemment citées par une loi de variation linéaire.
Ces valeurs sont déterminées dans des matériaux massifs par diffusion Raman &
basse température. On va supposer que I’on peut négliger les effets de confinement
quantique sur les phonons, et que les valeurs dans le massif restent valables dans
le puits quantique. Sur la figure 3.9, nous avons déterminé la concentration x
de notre alliage C'd;_,Zn,Te pour chaque valeur d’énergie de phonon trouvée.

Il apparait que les phonons impliqués dans le processus de relaxation ont des
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sociée a chaque phonon nous permet de déterminer si l’on a affaire a un phonon

mizte de boite quantique ou a un phonon mixte du puits quantique.
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valeurs d’énergie de phonon correspondant typiquement & la description de la
concentration en Cd obtenue par I'analyse cationique des images en HRTEM wvu
au chapitre 1. Les deux phonons de plus basse énergie sont associés aux boites
quantiques avec des concentration de Zn comprise entre 0,30 et 0,50. Les autres
phonons sont associés a un puits quantique dont la concentration en Zn varie
comme un gradient entre 0,65 et 0,90. On peut conclure de plus que les phonons
correspondant au ZnT'e massif sont émis pour une valeur de ¢ supérieure a 12. Ce
sont les valeurs typiques pour la matrice dans laquelle les boites sont encapsulées.

La correspondance avec ’analyse cationique des images en HRTEM suffit
a nous limiter a la variation linéaire de 1’énergie de phonon en fonction de la
concentration de Zn. En effet, des mesures de diffusion Raman, effectué par
D. J. Olego et al, sur des films de ternaires de C'dZnTe élaborés par épitaxie
moléculaire, montrent le comportement de cette énergie en fonction de différente
concentration en Zn qui n’est pas linéaire [46]. Comparativement a ces travaux,
les résultats de nos concentrations en Zn seraient plus basses pour une méme
énergie de phonon donnée. Ce qui n’influe pas qualitativement sur la suite de ce

travail.

3.3.4 Processus de cascade

Nous pouvons ainsi conclure que le processus de relaxation dans le puits quan-
tique riche en Zn se fait par émission de phonons d’un composé ternaire dont
I’énergie associée a une valeur moyenne de 24,5meV. Alors, seulement le premier
phonon (i=1) et éventuellement le deuxiéme (i=2) correspondent a la relaxation
impliquant un phonon de la boite quantique. Les boites quantiques sont riches
en Cd et de I’énergie de phonon A; on extrapole une concentration x en Cd
de l'ordre de 0,8. Cette valeur est en bon accord avec les résultats obtenus par
I’analyse de mesures HRTEM des boites quantiques. Ainsi, la paire électron-trou
est piégée dans les états de la boite quantique et recombine radiativement sans
thermalisation supplémentaire. De trés nombreux états sont accessibles a cause
de la grande largeur inhomogéne des états, due aux fluctuations de tailles, de
formes, et de concentration des boites quantiques, qui se manifestent aussi en

luminescence et en absorption. Sur la figure 3.13 nous avons résumé le processus
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de la cascade, et nous allons nous intéresser maintenant & la relaxation dans les

boites quantiques.

3.4 Meécanisme de relaxation dans les boites quan-
tiques

Dans cette section, nous allons déterminer de quelle facon se termine le pro-

cessus de relaxation des paires électron-trou dans les boites quantiques.

3.4.1 Facteur de Huang-Rhys

Comme nous 'avons rappelé dans le chapitre 1, le C'dT’e est un matériau for-
tement polaire. Il s’ensuit que le champ électrique d’une paire électron-trou induit
une polarisation localement. Cette interaction électron-phonon longitudinal op-
tique, appelée couplage de Frohlich va jouer un roéle important dans le processus
de recombinaison de la paire électron-trou.

Nous nous plagons dans le cadre de I’approximation de Born-Oppenheimer, ou
les mouvements du réseau sont lents devant celui des électrons. On décrit les états
vibrationnels d’'un niveau excité électroniquement par le modeéle de 'oscillateur
harmonique & 1 dimension dans le formalisme quantique par la relation suivante

B, = (o) + ho(v + %) (3.1)

ot £(go) est le minimum d’énergie du niveau électronique excité dans le dia-
gramme des configurations de coordonnée, hw est 'énergie de séparation des
différents états vibrationnels correspondant a ’énergie d’un phonon. L’amplitude
des transitions optiques, verticales dans ’approximation de Franck-Condon, entre
états vibrationnels de deux niveaux électroniques différents est donnée par 'in-

tégrale de recouvrement des fonctions d’onde vibrationnelles
<n/7yn/ | n, Vn>7 (32)

ou n et n' sont les nombres quantiques des états électroniques et v, et v, les
nombres quantiques des états vibroniques. On peut alors calculer pour I'absorp-

tion la transition de I’état fondamental | n = f, v, = 0) vers un des états vibro-
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niques de I'état excité électronique | n = e, v,/). Dans approximation de basse

température, c’est a dire k@T < 1, l'intensité de ces transitions a pour expression :

e 35"
Liew,, == 3.3
( W ‘f10> F(nl + 1) ( )
ou le facteur de Huang-Rhys S s’écrit par définition
S = Erelaxation du réseau (3 4)

hw phonon

On obtient ainsi un ensemble de raies & n’-phonons pour I’absorption. De la méme
fagon on obtient un ensemble de raies & n-phonons pour 1’émission avec v, = 0.
L’énergie de ’émission est quant a elle inférieure a celle de I’absorption, ce qui
entraine un décalage spectral par rapport a ’absorption de deux fois ’énergie de
relaxation du réseau. Si le facteur de Huang-Rhys est petit, i.e. le décalage est
petit, alors la raie a zéro-phonon est la plus intense. Quand S devient grand alors

le décalage devient grand et la raie a zéro-phonon devient moins intense.

3.4.2 Interaction électron-phonon

Comme le montre la figure 3.2 la luminescence et I’absorption se font a des
énergies de photon différentes. Le décalage de Stokes Ayp = EN — EM ~ 44 meV
de la luminescence par rapport a l’absorption montrée sur la figure 3.1 est
une mesure de la force d’oscillateur du couplage électron-phonon. Ecrivons
hwro = 22,7meV 1’énergie du phonon optique longitudinal de la boite quan-
tique, qui domine dans la transition assistée par un phonon. Le décalage de
Stokes est pratiquement la valeur de deux phonons de la boite. Alors, le fac-
teur de Huang-Rhys défini par S = A,p/2hwro donne directement le nombre
moyen de phonons impliqués dans la transition électronique. Dans notre cas, en
utilisant ’énergie du phonon de la boite quantique E,ponon = A1, nous trouvons
un facteur de Huang-Rhys S = A 47 /2A; ~ 0,96. Comme le facteur de Huang-
Rhys de notre échantillon est proche de 1, il n’est pas surprenant que la derniére
étape de la cascade soit un phonon de la boite quantique plutét qu’un phonon
venant du puits quantique. Cela indique que cette derniére relaxation est due
a l'interaction avec un phonon optique de la boite quantique. Le processus ob-

servé ici est analogue au mécanisme d’« auto-piégeage » des polarons dans un
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cristal massif [57]. Comme cela est discuté dans la référence [56], les états liés
électron-phonon peuvent seulement exister dans les boites quantiques dites po-
laires et les transitions entre les états obéissent au principe de Franck-Condon.
Dans les nanocristaux de silicium, d’un autre coté, les états de surface induisent
une polarisation des boites quantiques, qui expliquent la forte PL [3,45].

En utilisant une nouvelle base dans laquelle @) est la coordonnée du potentiel
qui détermine les valeurs propres du systéme couplé, un état lié d’électron-trou
et d’un phonon est décrit de la méme maniére que pour un état de l'oscillateur
harmonique. Comme indiqué sur la figure 3.10, le minimum du potentiel d’énergie
d’'un état excité est décalé par rapport a celui de I'état fondamental. Selon le
principe de Franck-Condon, les transitions électroniques sont verticales, indiquant
que la déformation du réseau ne peut pas instantanément suivre la modification

de la distribution électronique de charges.

3.4.3 Schéma de polarisation des boites quantiques

Comme cela est représenté dans la figure 3.10, nous proposons le modéle de
relaxation et de recombinaison suivant dans les boites quantiques. Aprés une
excitation, le réseau des boites quantiques n’est pas déformé, c’est-a-dire () = 0.
Aprés I’émission de phonons du puits quantique, I’énergie des porteurs est proche
de la parabole de I'état excité a () = 0. Par I’émission d’un autre phonon optique,
qui doit étre proche de celui de la boite quantique, le porteur est piégé dans le
minimum du potentiel de 'oscillateur harmonique de 1’état excité correspondant
a Qo # 0. Depuis cette position, sans relaxation supplémentaire, la paire électron-
trou se recombine radiativement avec émission simultanée d’un phonon de la boite
quantique. Celui-ci est utilisé pour restaurer la déformation du réseau. Dans ce
cas la boite quantique revient a () = 0 dans I’état fondamental. En conséquence,
dans ce modéle, ’absorption et I’émission d’une transition sont spectralement
séparées de A = 2%%8’56).

En interprétant le facteur de Huang-Rhys dans ce modéle, un facteur de 1
indique que l'énergie de déformation du cristal de I'état excité par rapport a
celui de I'état fondamental est égal a 1’énergie du phonon optique dans la boite

quantique. Nos résultats expérimentaux sont en accord avec le modeéle tant que
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I’énergie A, correspond a celle d’un phonon optique d’une boite quantique. Nous
devons tenir compte de l'erreur expérimentale sur la détermination des énergies.
Le pic de photoluminescence a une largeur spectrale de £0,5meV (FWHM). A
5,7K, 'énergie Ay est un phonon de la boite quantique dont la concentration x de
Cd est de 0,55. A, est cependant déterminée avec une barre d’erreur de +1 meV
seulement, et les autres A; avec une erreur de £0,3 meV.

Maintenant que nous avons décrit le processus complet de la cascade de pho-
nons, nous allons voir que nous pouvons accéder aussi a 'efficacité quantique de

celle-ci.

3.5 [Efficacité quantique du processus d’émission

d’un phonon

Dans cette section nous allons discuter I'efficacité quantique de I’émission d’un

phonon lors du processus de relaxation des paires électron-trou.

3.5.1 Emission d’un phonon

Dans le simple processus de cascade décrit dans la figure 3.13, pour ¢ > 3, le
rapport successif des maxima de photoluminescence donne directement 'efficacité
quantique de ’émission d’un phonon du puits quantique pour une méme énergie
de détection.

Développons un peu plus ce résultat par I'utilisation du modéle suivant. Consi-
dérons tout d’abord i > 3 et supposons que indépendamment de l’énergie de
photon E,,., la source de lumiére d’excitation crée N paires électron-trou dans
le puits quantique. A chaque émission d’un phonon dans la cascade nous avons

toujours la relation suivante :

now +nr = 1, (3.5)

dans laquelle nous définissons par ngow l'efficacité quantique pour qu'une paire
électron-trou émette un phonon avec la fréquence du puits quantique, et par 7y,

la probabilité pour que la paire électron-trou soit perdue pour le processus de la
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rapport IV (Epr) /I (Epy). Elle est tracée en fonction de l’énergie de photon
d’excitation hwegcitation pour différents phonons émis (i > 3) a 5,7K . Pour cha-
cune des cascades nous avons représenté cette efficacité pour une plage spectrale
d’énergie de photoluminescence hwpy comprise entre 1,950 et 2,000eV. En trait
plein c’est le rapport qui a pu étre calculé en dehors de cette plage. Nous avons

représenté en plus le rapport des intensité Iy/1;.
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la probabilité que la paire électron-trou soit perdue dans le processus de cascade,
now (E;) Uefficacité quantique pour qu’une paire €électron-trou émette un phonon
avec la fréquence du puits quantique. nop(E;) désigne efficacité quantique pour
qu’une paire €lectron-trou émette un phonon avec la fréquence des boites quan-
tiques et se fait ainsi piéger dans la boite, nr(E1) Uefficacité quantique pour qu’une

paire électron-trou se recombine radiativement.
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cascade. Cela peut-étre dii aux recombinaisons radiatives, ou d’autres processus
de recombinaison non-radiative, de piégeage sur des états d’interface, etc...

Aprés ’émission de phonons optiques, les paires électron-trou ont une distri-
bution aléatoire dans ’espace des moments. Nous ferons ici ’approximation que
I'influence de cette distribution est négligeable. L’efficacité quantique sera ainsi
considérée indépendante de cette distribution. Comme nous allons le voir, en de-
hors de la région de luminescence des boites, now et 7y, sont toujours constantes
et indépendantes de ’énergie. Dans la région de luminescence des boites quan-
tiques, now est remplacée par la fonction 7gp. La situation devient plus complexe
car ngp et 1 peuvent varier avec ’énergie : now y est remplacé par la fonction
now (En).

Supposons qu’une cascade d’indice i implique un processus de (i—2) émissions
de phonons du puits quantique et d’un phonon de la boite quantique, ce dernier
phonon ayant lefficacité quantique ngp(E2). La recombinaison radiative de la
paire électron-trou s’effectue avec une efficacité quantique ng(E; = Epy), suivie
par I’émission d’un phonon de la boite dont l'efficacité quantique est nop(FE1).
nop(Er) et nr(E1) peuvent dépendre de I'énergie. Comme nous l'avons établi
auparavant, c’est certainement le cas pour ngp(E,) car il dépend de la densité
d’états des boites quantiques.

L’intensité de la PLE dans la cascade a 'ordre ¢ est donnée par :

(i)

I(Epy) = N{ 11 [ew(Ew)] }nQD(E2)77R<E1) (3.6)

n=2
ot IO (Epp) = ](hwéix)c, hwpr) = I(E;, hwpr) est U'intensité détectée a une énergie
de photon Awp;, pour une excitation a hwé?c = FE;.

Les mémes boites quantiques détectées a une énergie de photon Epj peuvent
étre atteintes par une autre cascade de phonons avec un phonon de moins et
débutant a une énergie de photon d’excitation plus petite. L’intensité de la PLE
de la cascade a l'ordre (i — 1) pour les mémes valeurs de Fpj, est donnée par :

(i-1)
1Y (Epy) = N{ II [an(En)}}nQD(EQ)nR(El) (3.7)

n=2
ott IV (Epp) = I(hwg;l), hwpr) = I[(E;_1, hwpy) . Cela signifie que pour deux

cascades finissant dans une méme boite émettant a I’énergie de photon Awpy,, le
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rapport des intensités de la luminescence émise donne 'efficacité quantique de
I’émission du phonon supplémentaire. Dans la simple description du processus
d’une cascade avec ¢ > 3, le rapport des maxima successifs de la PLE donne
directement ’efficacité quantique de I’émission des phonons dans le puits quan-
tique, qui peut étre alors mesurée pour deux cascades différentes d’un phonon et

détectée a la méme énergie de photon :

i ‘
AT — () = 1l 35)
Formellement, les considérations données au dessus sont toujours aussi valables
pour ¢ = 2, mais notre modéle n’est plus valide lorsque nous excitons directement
dans les boites, c’est a dire pour i = 1 ou ¢ = 2. En effet, 'efficacité quantique dans
ce cas dépend fortement de I’énergie. Dans la figure 3.11, nous avons représenté
les intensités I~V (Ep;) en fonction de 1'énergie de détection Awpr. Chacune
des courbes représente le spectre de luminescence quand les boites sont sélecti-
vement peuplées par une cascade de ¢ phonons et chacune d’elles est extraite de
la figure 3.2 en prenant les valeurs des maxima d’intensité correspondant a un
nombre ¢ de phonons le long d’une ligne paralléle a la diagonale. Comme 1’énergie
de phonon peut varier en fonction de I’énergie E,, qui dépend de la concentration

en C'd, nous obtenons

hwere = E; = Z tho(En) + hwpr, =~ thwro + hwpr,. (39)

n=1

L’efficacité quantique peut donc changer le long de cette ligne de maxima, c’est-
a-dire en fonction de F;. La figure 3.12 décrit l'efficacité quantique 778%4, =
I(E;, hwpr)/I(E;_1, hwpr) pour les cascades i allant de 3 a 12 en fonction de
I’excitation en énergie de photon E;. Les régions spectrales représentées par des
points correspondent dans cette figure a l'intervalle d’énergie de photon de PL
comprise entre 1,950 et 2,000eV, lequel peut étre analysé pour toutes les cas-
cades. Les lignes en traits pleins indiquent les régions spectrales qui ont pu étre

analysées en dehors de cet intervalle.
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3.5.2 Relaxation dans le puits quantique de CdZnTe

Nous avons vu que 1’émission en énergie de photon Awpy, est strictement déter-
minée par la cascade d’indice 7 et I'excitation en énergie de photon F;. L’efficacité
quantique 778%4, peut donc étre analysée de maniére identique en fonction de F;
ou de hwpr. Dans cette sous-section nous allons nous intéresser seulement aux
indices 7 > 4, c’est a dire aux efficacités quantiques qui ne dépendent que du
puits.

Pour les cascades d’indice i > 9, 'efficacité quantique 778%/1/ est constante et
donc ne dépend pas de I'énergie d’excitation F; et donc ni de Awpy,. Pour chacune
de ces cascades, 'efficacité quantique de ’émission de phonon est trés élevée et
vaut 0,8 et est indépendante de I'indice ¢ de la cascade.

Pour 4 < ¢ < 9, Defficacité quantique 778%}[/ varie linéairement avec hwpy .
Pour une basse énergie de photon (1,950 eV), l'efficacité quantique est toujours de
0,8. Ces énergies correspondent aux boites quantiques de plus grand rayon. Elle
décroit avec 'augmentation de hwpr. En d’autres termes l'efficacité quantique
diminue pour les boites quantiques de plus petite taille. De plus, la pente de 7]8%4/

dépend aussi faiblement de l'indice i de la cascade.

Pour une méme énergie de photon de luminescence hwpy,, les états de boite
quantique impliqués dans le processus d’émission sont les mémes et ne dépendent
pas de l'indice ¢ de la cascade. La variation de l'efficacité quantique 778%/1/ ainsi
observée en fonction de l'indice ¢ de la cascade peut étre attribuée a des pro-
cessus affectant les paires électron-trou qui se retrouvent piégées dans les boites

quantiques dont nous n’avons pas tenu compte jusqu’a présent dans notre modéle.

Initialement toutes les paires électron-trou sont créées dans le puits quantique
et leur centre de masse a pour vecteur d’onde K = 0. Ceci peut expliquer la
dépendance de 778%,[, en fonction de I'indice 7 de la cascade et de I’énergie de photon
de luminescence. En effet, par émission d’'un phonon optique, le vecteur d’onde
K du centre de masse des paires électron-trou se distribue aléatoirement autour
de K = 0. Ainsi, plus 'indice 7 de la cascade est grand et plus la distribution de
vecteur d’onde des paires électron-trou est étendue. Pour les boites quantiques
de plus petite taille, les fonctions d’onde électroniques sont trés localisées en

comparaison des grandes boites quantiques. Celles-ci s’étendent donc plus dans
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I’espace des vecteurs d’onde K pour les petites boites quantiques. En conséquence,
la transition d’un état délocalisé du puits avec une distribution en K bien piquée
autour de K = 0 vers un état localisé des boites quantiques est privilégiée pour les
grandes boites quantiques. Nous supposons que dans les grandes boites quantiques
il n’y a plus de régime de fort confinement. Le centre de masse des paires électron-
trou peut se mouvoir.

Dans le cadre de cette interprétation, pour le cas ou l'efficacité quantique
est constante (i > 9), cela signifie que la distribution en vecteur d’onde des
paires électron-trou est complétement aléatoire et ne dépend plus de l'indice 1,
i.e. avec la taille de la boite. Pour des cascades plus courte, cette distribution reste
suffisament piquée autour de K = 0 et les grandes boites sont en conséquence
plus facilement remplies.

Une autre possibilité peut étre que le nombre N de paires électron-trou pho-
tocréées n’est pas réellement le méme lorsque ’on compare différentes cascades,
car ’absorption de I’échantillon dépend de ’excitation en énergie de photon. On
peut, toutefois, exclure cette possibilité puisque 'efficacité quantique ?78%,[, pour
des photons émis a 1,950eV est quasi constante lorsque 1'on varie I'énergie de
photon de 'excitation entre 2,02 et 2,30 eV

3.5.3 Relaxation dans les boites quantiques

Pour i entre 2 et 4, la variation de rapport des intensités 1 /101 aux petites
énergies de photon de la luminescence n’est plus linéaire. Pour ces cascades, les
rapports d’intensité montrent un maximum a une énergie de photon de 1,971 V.
Ceci correspond a la position du maximum du spectre de la luminescence.

Une possibilité est que, sous des conditions d’excitation non résonantes I'in-
tensité de I’émission mesurée est purement due a la luminescence et lorsque 1’ex-
citation est proche ou dans la bande de luminescence, 'intensité de 1’émission
mesurée peut inclure en plus un processus dont nous ne tenons pas compte dans
notre modéle : la diffusion Raman résonante.

Cette hypothése n’est toutefois pas essentielle tant que notre modeéle peut
décrire les résultats obtenus sous des conditions d’excitation résonantes. Comme

nous 'avons expliqué auparavant, le mécanisme de polarisation lui-méme im-
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plique une interaction avec les phonons optiques. La déformation du cristal méne
a la création d’'un état de plus basse énergie. De cet état, les paires électron-trou
recombinent, suivies de I’émission d’'un phonon optique pour ramener le réseau a
I’équilibre. Les transitions entre les états excité et fondamental de la boite peuvent
impliquer plusieurs nombres de phonons, mais leur probabilité respective dépend
fortement du déplacement de la position d’équilibre entre I'état excité et 1'état
fondamental. Le facteur de Huang-Rhys les détermine et donne le nombre de pho-
nons impliqués dans la relaxation. Ce modéle est alors en accord avec les résultats
expérimentaux obtenus sous des conditions d’excitation résonantes. Une valeur
du facteur de Huang-Rhys de 1 conduit a ce que la raie a 2-phonons est plus in-
tense que la raie & 1-phonon. Ceci explique que le rapport 1(?) /1 (M) soit plus grand
que 'unité et montre que le nombre de phonons impliqués dans la relaxation de
I’état excité vers ’état fondamental est de 1. Ceci est une indication supplémen-
taire du couplage important entre les modes électroniques et vibrationnels dans

les boites quantiques de CdTe.

3.6 Etude en température

Nous venons de décrire le processus de relaxation dans son intégralité pour
une température de 5,7 K. Nous allons donc nous intéresser a l'influence de la
température sur celui-ci. Lorsque celle-ci augmente les modulations de I'intensité
de la PLE s’atténuent pour disparaitre vers 60 K. En revanche les positions spec-
trales des maxima restent fixes. Pour une température entre 60 et 100 K, le signal
mesuré n’est plus exploitable. A 60K, il faut tenir compte de la thermalisation
par les phonons acoustiques dans le puits quantique. Les énergies des phonons
impliqués dans le processus de relaxation par la cascade sont les mémes. Les
interactions avec les phonons acoustiques dans le puits quantique de C'dZnTe
dispersent les paires électron-trou sur des niveaux d’énergie plus étendus spectra-
lement et raccourcissent par conséquent la longueur maximale observable pour
une cascade. Un point & remarquer, comme on peut le voir sur la figure 3.15,
est que I'énergie du deuxiéme phonon diminue lorsque nous augmentons la tem-
pérature a partir de 30 K pour devenir de méme énergie que le premier & une

température de 50 K.
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Fi1G. 3.14 — Spectres de PLE pour une énergie de détection donnée de 1,971eV
aux températures 5, 7K, 20K, 30K et 60 K.
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FIG. 3.15 — Energie des deux phonons impliqués dans le processus de relaxation

intra-boite des paires électron-trou en fonction de la température.
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FIG. 3.16 — Elargissement de la raie a 0-phonon en émission en fonction de la

température de 0K a 60 K mesuré en micro-photoluminescence (d’apres [11]).

Comme cela a été montré dans la référence [11], la largeur de la raie a zéro-
phonon dans le méme type de boites quantiques de CdTe/ZnTe devient impor-
tante a partir de 30 K. Il a été montré que son profil était non-lorentzien et que le
mécanisme responsable de cette élargissement était attribué a I'interaction entre
les paires électron-trou et les phonons acoustiques. Cet élargissement de la raie
a 0-phonon rend ’énergie de ’état final moins bien définie. Lorsque la tempéra-
ture est trés basse la largeur de raie homogéne est trés fine ce qui ne donne pas
d’autre choix que d’utiliser dans le processus de polarisation un phonon LO ayant

la bonne énergie.

Quand on augmente la température de 5,7 & 100K, les efficacités quan-
tiques données sur la figure 3.12 restent avec une barre d’erreur quantitativement
constante. Cela signifie que l'efficacité quantique de 1’émission d’un phonon op-
tique et la diffusion Raman résonante sont dans cet intervalle indépendantes de

la température.
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3.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit le scénario du processus de relaxation des
paires électron-trou photocréées dans le puits quantique de CdZnTe riche en Zn
vers les boites quantiques riche en Cd encapsulées dans ce puits quantique. Nous
avons mis en évidence que cette relaxation s’effectue jusqu’aux boites quantiques
par I’émission d'une cascade de phonons longitudinaux optiques du puits quan-
tique d’une énergie de 24,5meV. Nous avons montré que l'efficacité quantique
de I’émission d’'un phonon d’une valeur de 0,8 dans ce processus est trés éle-
vée et que celle-ci est indépendante de I’énergie et de la température. Au cours
de cette partie du processus il n’y a pas de recombinaison radiative des paires

électron-trou.

A la fin de I’émission de cette cascade de phonons dans le puits, les paires
électron-trou ont perdu une énergie suffisante pour pouvoir se piéger dans les
boites quantiques. A I'intérieur de la raie inhomogéne, dit au caractére discret du
spectre énergétique des boites quantiques, seules les paires électron-trou ayant
atteint les bonnes énergies peuvent relaxer dans les boites quantiques. De cette
maniére les boites quantiques sélectionnent les cascades de phonons. Nous propo-
sons un mécanisme de polarisation par les paires électron-trou comme processus
de relaxation dans les boites quantiques. La situation de fort confinement et le fait
que les matériaux semiconducteurs I — VI soient fortement polaires entrainent
que les paires électron-trou localisées dans les boites quantiques ont une interac-
tion privilégiée avec les phonons optiques longitudinaux des boites, c¢’est-a-dire
une interaction entre les états électroniques des boites quantiques et les états
de vibration du réseau cristallin de ces mémes boites. La localisation des paires
électron-trou dans les boites quantiques induit une polarisation de ces boites. Ceci
se traduit par I’émission d’'un phonon optique longitudinal de la boite quantique
et ne peut pas thermaliser plus. La boite quantique excitée se retrouve alors dans
un état de plus basse énergie permis par la déformation de la boite quantique.
La paire électron-trou subit une recombinaison radiative suivie par 1’émission
d’un phonon longitudinal optique de la boite quantique. Ceci correspond a la
relaxation du réseau en ’absence de la contrainte due a la présence de la paire

électron-trou.



3.7 Conclusion 85

En augmentant la température, la polarisation du réseau disparait. Alors,
la modulation de la PLE disparait des que la thermalisation avec les phonons

acoustiques devient possible dans le puits quantique.
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Chapitre 4

Dynamique de population et de

déphasage

Dans le chapitre précédent nous avons caractérisé ’ensemble du processus
de relaxation des paires électron-trou photocréées dans le puits quantique de
CdZnTe jusqu’a la recombinaison radiative de celles-ci dans les boites quan-
tiques. En revanche, nous n’avons aucune information sur les échelles de temps sur
lesquelles ces relaxations ont lieu. Un outil comme la technique dite de « pompe-
sonde » va nous permettre de caractériser ’évolution temporelle de ces différents
processus de relaxation. Un autre outil comme le mélange de quatre ondes nous
permettra, par la mesure des temps de cohérence, de montrer la localisation de
nos paires électron-trou dans les boites quantiques et de remonter a la largeur
de raie homogéne. De plus la technique de mélange de quatre ondes nous per-
mettra de mettre en évidence l'existence d’un état biexcitonique par 1’étude des

battements quantiques.

4.1 Dynamique du processus de relaxation depuis

la barriére de ZnT'e

La mise en oeuvre d'une expérience de pompe-sonde non-dégénérée va nous
permettre de caractériser la dynamique du processus de relaxation depuis la

photocréation d'une paire électron-trou dans le puits quantique jusqu’a la re-
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FiG. 4.1 — Expérience de « pompe-sonde » non dégénérée résolue spectralement :
I'tmpulsion pompe de vecteur d’onde ki et d’une durée de 100fs excite le maté-
riau maintenu a 4 K dans un cryostat a une énergie de photon de 2,480eV. La
deuzieme tmpulsion de vecteur d’onde ko est un continuum d’une durée d’une
centaine de femtoseconde centré a une énergie de photon de 1,989eV. Elle sert
de sonde et nous permet de mesurer la variation de transmission du matériau

induit par la pompe en fonction du retard T entre les deux impulsions.

combinaison radiative de celle-ci dans une boite quantique. Le principe de cette
expérience consiste & mesurer, pour un échantillon donné, la variation de trans-
mission de I’échantillon induite par une impulsion pompe, comme le montre la
figure 4.1. La technique dite de « pompe-sonde » non dégénérée est utilisée dans
la configuration suivante : 'impulsion pompe est centrée spectralement autour
de 2,480 €V en énergie de photon avec une durée d'une centaine de femtosecondes
et 'impulsion sonde est un continuum centré spectralement autour de 1,989¢V,
également d'une durée d’'une centaine de femtosecondes. Le retard entre ces deux
impulsions varie de -50 ps a +100 ps. Le signal mesuré sur 'impulsion sonde est
la différence d’intensité transmise en présence de la pompe et en ’absence de
la pompe. Une variation de transmission non nulle dans la gamme d’énergie de
photon définie par I'impulsion sonde indique une modification de 1’absorption de
notre matériau. Dans le cas ot celle-ci est positive (ou négative), les photons sont
moins (ou plus) absorbés par notre matériau. Le graphe sur la figure 4.2 montre
en 3 dimensions la variation de transmission du matériau dans cette configuration

expérimentale. Cette variation de transmission est tracée en fonction du retard
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FiG. 4.2 — Variation de transmission résolue spectralement tracée en fonction du

retard T entre l'impulsion pompe et ['impulsion sonde pour une température de

4 K. Limpulsion pompe excite a une énergie de 2,480eV, énergie plus grande

que la zone interdite du ZnTe. En fond, sont représentés les spectres linéaires

d’absorption et de luminescence.
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entre les impulsions pompe et sonde et en fonction de I'énergie de photon de dé-
tection. En arriére plan de ce graphe, les spectres de luminescence et d’absorption
sont également représentés. Nous pouvons constater sur l’axe des retards entre
les deux impulsions trois régions temporelles distinctes que nous allons discuter

dans la suite.

4.1.1 Temps d’émission de la cascade de phonons

La premiere région se situe dans l'intervalle de retard compris entre 0 et 2 ps.
On observe une forte augmentation de la transmission sur un large intervalle
spectral dont le maximum en énergie de photon correspond au maximum de
I’absorption des boites quantiques, déterminé & partir du spectre d’absorption
linéaire. Nous attribuons ce processus a la relaxation des paires électron-trou de-
puis les barriéres de ZnT'e ou elles sont photocrées jusqu’aux boites quantiques.
En effet, cette augmentation de la variation de transmission indique que I’absorp-
tion des boites quantiques est fortement réduite et que leurs états sont occupées
par des paires électron-trou photocréées par I'impulsion pompe. Les boites quan-
tiques étant déja peuplées, notre matériau ne peut plus absorber de photons de
I'impulsion sonde & cette énergie pour créer de nouvelles paires électron-trou, ce
qui se traduit par une saturation de la transition optique. Le temps nécessaire
pour que les paires relaxent jusqu’aux boites quantiques est donc d’environ 2 ps.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le transfert des paires électron-
trou du puits quantique jusqu’aux boites quantiques se réalise via une cascade
de phonons LO mixtes du puits quantique C'dZnTe. Les expériences de PLE
ont montré également que seulement une faible partie des paires électron-trou
photocréées dans les barriéres de ZnTe relaxent vers les boites quantiques et
que le spectre de luminescence, contrairement a une excitation sélective dans
le puits quantique de CdZnTe, n’est pas structuré. Ceci indique que les paires
électron-trou ont perdu la mémoire de leur création au cours de leur relaxation via
la cascade de phonon. Ce processus s’effectue alors en 2 ps. Comme la cascade
nécessaire pour atteindre les boites quantiques a partir de l’excitation par la
pompe implique I’émission successive d’'une vingtaine de phonons, nous pouvons

estimer que 'ordre de grandeur du temps nécessaire pour émettre un phonon est
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la centaine de femtoseconde. Cette estimation a été confirmée récemment par des
expériences de pompe-sonde, menées dans notre groupe, par excitation sélective
en énergie. En tenant compte de I'efficacité quantique du processus de relaxation
par des phonons LO du puits quantique de C'dZnTe, I'analyse de la variation
de transmission de I'impulsion sonde a permis de mettre en évidence un temps
d’émission de 130fs [19].

4.1.2 Redistribution des charges dans les boites quantiques

La deuxiéme région défini dans l'intervalle de retard compris entre 2ps et
50 ps, montre une diminution de I'amplitude de la variation de transmission ainsi
qu'un décalage spectral de son maximum vers les basses énergies, jusqu’au maxi-
mun du spectre de la luminescence. Cette diminution de la variation de trans-
mission indique une augmentation de ’absorption des boites quantiques avec le
retard entre les deux impulsions pompe et sonde. Ceci traduit que la transition
optique associée a I’absorption des boites quantiques est de moins en moins satu-
rée quand le retard entre les deux impulsions augmente. Ceci est di au fait que
les paires électron-trou disparaissent des états excités des boites quantiques. Le
décalage spectral de la variation de transmission du maximum de I’absorption li-
néaire vers celui de la luminescence montre que ’ensemble des paires électron-trou
piégées relaxent vers un niveau d’énergie plus bas. Ce décalage spectral s’effectue
sur un temps d’environ 25 ps. Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les
paires électron-trou qui se piégent dans les boites quantiques polarisent celles-ci
et créent ainsi un état de plus basse énergie accessible par I’émission d’un phonon
LO de la boite quantique. Bien que ce temps de 25 ps est trés élevé, nous attri-
buons celui-ci au temps nécessaire a la redistribution des charges dans ’ensemble
des boites quantiques par émission des phonons LO des boites quantiques.

Ce temps de redistribution dans les boites quantiques est trés grand devant le
temps d’émission d’'un phonon LO dans le puits quantique. Ceci peut s’expliquer
par le fait, que dans le puits quantique, ’émission d’un phonon LO se traduit
par la vibration de ’ensemble du réseau cristallin composant ce puits, c’est-a-
dire que le phonon n’est pas « localisé ». Dans le cas de 1’émission d’'un phonon

dans la boite quantique, nous n’avons pas affaire a une simple vibration globale
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du réseau, mais & une déformation locale particuliére de celui-ci. Le phonon se
retrouve confiné dans la boite et ne peut donc se propager simplement a travers
I’ensemble du réseau cristallin du puits quantique, entrainant une augmentation

du temps de vie de cette transition.

4.1.3 Temps de vie de la transition électronique en émission

La troisiéme région, pour des retards supérieurs a 50 ps, nous montre que le
maximum de l'intensité de la variation de transmission est centré sur le maxi-
mum de la luminescence et diminue lentement en fonction du retard. L’ensemble
des boites sont polarisées et les paires électron-trou localisées dans celles-ci. Elles
occupent 1’état de plus basse énergie des boites quantiques excitées et déformées.
Le seul processus de relaxation encore possible est alors la recombinaison radia-
tive. De la décroissance de 'intensité de ce signal, on peut estimer la constante
de temps qui est de l'ordre de la nanoseconde. On attribue donc cette constante

au temps de vie des paires électron-trou localisées dans les boites.

On remarque de plus, sur un temps trés long, pour une énergie de photon
correspondant au maximum de 'absorption des boites quantiques, que la varia-
tion de transmission est négative a partir d’'une dizaine de picosecondes. Nous
n’observons pas ce phénoméne aux retards négatifs donc la présence de la pompe
en est bien la cause. Ceci caractérise une absorption induite qui suit le décalage
spectral du maximum de la variation d’absorption mais décalée vers les hautes
énergies d’environ 50meV. Cette position spectrale ne correspond pas a un ni-
veau discret de la boite. Vasanelli et al. ont montré que les transitions croisées
de la boite quantique avec le continnum jouent un réle important sur le spectre
d’absorption [61]. Dans notre expérience, on peut interpréter ceci de la maniére
suivante : une fois qu’une paire électron-trou est dans la boite quantique, il y a
un état accessible pour un autre électron mais il n’y a plus d’état disponible pour
le trou. Nous avons donc une paire électron-trou dont 1’électron est localisé dans

la boite quantique et dont le trou est dans le puits quantique de C'dZnTe [10].
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FiG. 4.3 — Ezpérience de « pompe-sonde » non dégénérée pompée sélectivement
et résolue spectralement : ['impulsion pompe de vecteur d’onde ki de largeur a
mi-hauteur de 4meV filtrée spectralement par un Pérot-Fabry excite le maté-
riau maintenu a 4 K dans un cryostat a une énergie de photon de 2,480eV. La
deuxieme tmpulsion de vecteur d’onde ko est un continuum d’une durée d’une
centaine de femtoseconde centré a une énergie de photon de 1,989¢eV. Elle sert
de sonde et nous permet de mesurer la variation de transmission du matériau

induit par la pompe en fonction du retard T entre les deux impulsions.

4.2 Dynamique du processus de relaxation depuis

le puits quantique de C'dZnTe

Dans la section précédente, nous avons observé la dynamique du processus
de relaxation des paires électron-trou pour une excitation plus grande que le gap
d’énergie de la barriére de ZnT'e. Nous nous proposons maintenant d’étudier cette
dynamique dans le cadre d’une excitation sélective dans le puits quantique de
CdZnTe. Pour cela nous utilisons une impulsion pompe spectralement fine avec
une énergie inférieure au gap d’énergie du ZnTe, comme nous 'avons fait dans
le chapitre précédent, pour 'excitation de la photoluminescence. Nous pourrons
ainsi avoir une réponse sélective des boites quantiques & I'excitation et comparer
la dynamique entre deux cascades mettant en jeu n et n 4+ 1 phonons respective-
ment. Nous allons examiné plus particuliérement la dynamique du processus de

relaxation intra-boite.
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4.2.1 Reéponse sélective en énergie des boites

Comme on peut le voir sur la figure 4.3, nous modifions I'impulsion pompe
mais conservons les mémes caratéristiques pour I'impulsion sonde que précédem-
ment. L’excitation de ’échantillon se fait pour une énergie de photon de 2,066 eV.
Un Pérot-Fabry filtre spectralement 'impulsion dont la largeur a mi-hauteur est
de 4meV, ce qui modifie la durée de celle-ci qui est maintenant d’environ 325 fs.
Dans un premier temps, nous allons résoudre spectralement la variation d’ab-
sorption des boites quantiques a l'aide d’'une caméra CCD. Sur la figure 4.4, la
premiére courbe en partant du bas représente le spectre de luminescence pour
une excitation donnée de 2,066€eV. Les courbes supérieures représentent la va-
riation d’absorption des boites quantiques en fonction de 1’énergie de photon de
la détection pour différents retards entre 'impulsion pompe et 'impulsion sonde
comprise entre 0,5ps et 1,3ps. Les courbes sont décalées successivement afin
de rendre la représentation en fonction du retard plus claire. On observe tout
d’abord, comme dans les expériences de PL, des maxima secondaires bien définis,
identiques a ceux du spectre de luminescence et caractéristiques de la réponse sé-
lective des boites quantiques. Les trois maxima secondaires pour chaque courbes
sont : 1,968eV, 1,992¢eV et 2,016eV. On a bien sélectionné un ensemble de trois
types de boites quantiques et nous pouvons voir la variation d’absorption liée a
chacune d’elle. Nous supposons que la probabilité pour les paires électron-trou
de se déplacer d’une boite a l'autre est négligeable au vu de I'écart énergétique
des potentiels associés aux boites et au puits ainsi que des distances entre ces
boites. On observe & I’énergie de photon des boites quantiques un blocage de la
transition lorsque celles-ci sont occupées. En effet, la variation d’absorption est
positive aux énergies de photon correspondant a la position spectrale des maxima
du spectre de la luminescence, c’est-a-dire des boites quantiques répondant sé-
lectivement en énergie a la pompe excitatrice. Cette saturation a lieu tant que
les paires électron-trou ne se sont pas recombinées radiativement car quelque soit
I’état de vibration du réseau cristallin, la relaxation des paires électron-trou de-
puis les boites quantiques s’effectue sur le méme état électronique. Nous avons
ainsi accés a I’évolution temporelle de la relaxation des paires électron-trou pié-

gées dans les boites sélectionnées. On peut voir que pour 2,016 eV, correspondant
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FiG. 4.4 — Variation d’absorption pour différents retards entre l'impulsion pompe
et [tmpulsion sonde a une température de 5 K. L impulsion pompe excite le ma-
tériau a une énergie de photon de 2,066V et est spectralement filtrée par un
Fabry-Pérot lui donnant une largeur a mi-hauteur de 4meV. Elle a une durée
de 325 fs. Limpulsion sonde est un continuum centré a une énergie de photon
de 1,989¢eV et d’une durée d’une centaine de femtoseconde. La courbe la plus
basse représente le spectre de luminescence pour la méme excitation a la méme
température indiquant les positions spectrales des boites quantiques répondant sé-

lectivement o Uexcitation.
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Fi1G. 4.5 — Variation de transmission en échelle logarithmique mesurée au pho-
tomultiplicateur en fonction du retard entre les impulsions pompe et sonde pour
différentes positions spectrales a une température de 5 K. L’ impulsion pompe ex-
cite a 2,033eV. On intégre le signal sur une bande spectrale d’une largeur de
8,6meV.

aux petites boites quantiques, ’enveloppe de son maximum s’estompe avec I’aug-
mentation du retard, tandis que pour 1,968 €V, correspondant aux grandes boites,
I’enveloppe du maximum apparait plus tard. Ceci indique que 1’évolution de la
variation d’absorption n’est pas la méme pour toutes les boites quantiques. Nous

allons donc pouvoir comparer la dynamique pour différentes cascades.

4.2.2 Temps de relaxation intra-boite

Nous reprenons la méme expérience que précédemment avec le photomultipli-

cateur, dans les mémes conditions. Nous nous intéressons cette fois-ci & la partie
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décroissante de la variation de transmission. Nous avons représenté sur la figure
4.5 la variation de transmission en échelle logarithmique en fonction du retard
entre 'impulsion pompe et I'impulsion sonde pour une excitation donnée en éner-
gie de photon de 2,066 eV et pour différentes positions spectrales de la détection
dont la largeur de bande est de 8,6 meV. Dans un premier temps nous pouvons
remarquer que le maximum de la variation de transmission se décale vers des
temps plus grands lorsque la détection se fait vers des énergies plus basses. En
deuxiéme lieu, un temps long n’est observable que pour des énergies de détection

dans la gamme de la luminescence des boites quantiques.

Pour une énergie inférieure au maximum de la luminescence nous observons
les états d’énergie des boites quantiques qui sont déja polarisées et la décroissance
est monoexponentielle. Nous mesurons donc le temps de vie des paires électron-
trou dans ces boites : celui-ci est de I'ordre de la nanoseconde comme nous ’avons

vu précédemment.

Pour une énergie supérieure a 2,010 eV nous observons les états d’énergie des
boites quantiques qui ne sont pas encore polarisées. La décroissance rapide est
attribuée au temps de relaxation intra-boite des paires électron-trou localisées
dans les petites boites quantiques. Pour des retards plus grand que 10 ps nous
observons une variation de transmission négative caractérisant une absorption

induite que nous avons déja discutée dans la premiére partie de ce chapitre.

Entre ces deux positions spectrales, pour une énergie donnée, nous avons des
boites quantiques dans lesquelles la relaxation intra-boite des paires électron-trou
a déja eu lieu et des boites quantiques de plus grande taille dans lesquelles cette

relaxation n’a pas eu lieu.

En reprenant les données de la figure 4.2, nous voyons que le déplacement en
énergie se fait avec un temps caractéristique de 25ps. Ce temps d’émission du
phonon LO dans les boites quantiques est grand devant le temps d’émission de
100 fs d’un phonon LO dans le puits quantique de C'dZnTe.
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F1G. 4.6 — Représentation dans un systéme de coordonnées de configuration de la
dynamique des processus de relaxation d’une paire électron-trou photocréée dans le
puits quantique de C'dZnTe. Dans un premier temps, la paire électron-trou relaxe
vers les boites quantiques via une cascade de phonons LO du puits quantique
dont le temps d’émission de chaque phonon LO de la cascade est de l'ordre de
100fs. Ensuite, la paire électron-trou localisée dans la boite quantique relaxe par
I’émission d’un phonon LO sur un temps de 25 ps. La boite quantique est polarisée.
Pour finir la paire électron-trou se recombine radiativement suivi par [’émission
d’un phonon LO de la boite traduisant la relaxation de la boite quantique qui
restaure la contrainte induit par la paire électron-trou. Le temps de vie de la paire

électron-trou dans la boite polarisée est de l’ordre de la nanoseconde.



4.3 Origine des battements quantiques : le biexciton 99

4.2.3 Schéma synthétique de la relaxation d’une boite

quantique

Nous résumons dans la figure 4.6 ’ensemble de la dynamique du processus de
relaxation depuis la photocréation d’une paire électron-trou dans le puits quan-
tique de C'dZnTe (ou la barriére de ZnTe) jusqu’a la recombinaison radiative
dans une boite quantique. Dans un premier temps la paire électron-trou photo-
créée relaxe via une cascade de phonons vers la boite quantique dont le temps
d’émission d'un phonon LO du puits quantique est 'ordre de 100fs . Notre ma-
tériau étant fortement polaire, la paire localisée dans la boite quantique induit
une polarisation de celle-ci et crée ainsi un état accessible de plus basse énergie
par émission d’un phonon LO de la boite quantique. Ce processus de relaxation
intra-boite a lieu sur une échelle de temps de 25 ps. Pour finir, la paire électron-
trou reste piégée dans cet état de plus basse énergie de la boite quantique avec
un temps de vie de 'ordre de la nanoseconde et se recombine radiativement. La
contrainte par la paire électron-trou ayant disparu, la boite quantique relaxe par
I’émission d’un phonon LO. Pour un niveau dont la durée de vie est de l'ordre
de la nanoseconde nous nous attendons donc en émission a une largeur de raie

homogéne correspondante & quelques microélectron-Volts.

4.3 Origine des battements quantiques : le biexci-

ton

Le fort élargissement inhomogéne de notre systéme ne nous permet pas de me-
surer directement la largeur de raie homogéne des boites quantiques. Une maniére
indirecte de la déterminer est la technique de mélange de quatre ondes. En effet
dans cette technique nous mesurons les temps de cohérence des différentes tran-
sitions et ceux-ci sont reliés directement a la largeur de raie homogéne. De plus,
cette technique peut nous donner des informations sur les niveaux intrinséques
des boites par I’étude des battements quantiques entre différentes transitions élec-

troniques d'une méme boite.
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F1G. 4.7 — Schéma de ’expérience de mélange de quatre ondes dégénérées résolue
spectralement. Les impulsions utilisées ont une durée de 80fs et une énergie de
photon de 1,987 ¢V.

4.3.1 Meélange de quatre ondes

Nous réalisons ici une étude du signal de mélange de quatre ondes dégénérées
dans la configuration indiquée par la figure 4.7. Les impulsions utilisées ont une
durée de 80fs et leurs énergies de photon est centrée sur 1,987 eV. L’échantillon
est dans un cryostat a une température de 4 K. Nous résolvons spectralement
I'intensité du signal de mélange d’ondes dans la direction 2k, — k;. Dans la
figure 4.8, nous représentons la mesure du signal d’écho de photon en échelle
logarithmique en fonction du retard entre les deux impulsions et de ’énergie de
photon. Nous observons la décroissance, uniquement pour un retard positif, de la
réponse du signal de mélange d’onde & une énergie de photon de 1,989 V. A temps
nul on observe un fort signal instantané spectralement large correspondant a la
réponse hors résonance du substrat. Nous observons ensuite de fortes oscillations
que nous attribuerons dans la suite a des battements quantiques. Nous avons
intégré spectralement ce signal dans la figure 4.9. Le signal intégré est représenté

en échelle logarithmique en fonction du retard entre les deux impulsions. Comme
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F1G. 4.8 — Intensité en échelle logarithmique du signal de mélange de quatre ondes

résolu spectralement en fonction du retard T entre les deux impulsions.
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F1G. 4.9 — Intégration spectrale du signal de mélange de quatre ondes de la figure

4.8 en fonction du retard T entre les deux impulsions.
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F1G. 4.10 - (a) systéme a trois niveaux dont les transitions sont voisines en
énergie : battements quantiques, (b) systémes indépendants o deuz niveaur dont

les transitions sont voisines en énergie : interférence de polarisation.

nous l'avons rappelé dans le chapitre 2, I'intensité du signal de mélange d’onde
pour une transition doit montrer une décroissance monoexponentielle en fonction
du retard dans le cas d'un sytéme & deux niveaux. La décroissance de l'intensité
du signal de mélange de quatre ondes mesuré ici montre deux pentes dans ’échelle
logarithmique mettant en évidence deux temps caractéristiques. Ces deux temps
caractéristiques traduisent le fait que nous devons considérer un sytéme a trois ou
quatre niveaux avec deux transitions possibles. Le signal que nous mesurons ici
peut étre décrit par la somme de deux monoexponentielles et un terme oscillant.
Nous allons discuter la fonction utilisé pour I'ajustement de cette courbe et plus

particulierement la partie oscillatoire dans la section suivante.

4.3.2 Battements quantiques

Suivant le type de systéme étudié, les impulsions d’une durée suffisamment
courte permettent d’exciter simultanément plusieurs transitions, partageant ou
non un méme niveau, pouvant donner lieu & des battements quantiques ou des
interférences de polarisation. La figure 7?7 donne un exemple de sytéme pour les
battements quantiques avec un état commun et un systéme dont les états sont

différents dans le cas des interférences de polarisation.

Dans le cas des battements quantiques, i.e. deux transitions ayant un état
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FiG. 4.11 — Ajustement de la courbe de la figure 4.9 dans le cas de battements

quantiques (courbe rouge) ou des interférences de polarisation (courbe bleu) pour

la relation 4.1
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commun, on adapte les équations de Bloch vu 2.6.3 au cas d’un systéme a trois
niveaux. En écrivant le champ E a partir de la relation 2.20 et en prenant des im-
pulsions de Dirac comme forme d’enveloppe temporelle on obtient pour I'intensité

de diffraction intégrée en temps l'aide de la relation suivante :

—27 —27 -7 1,1
Aje™ + Ase™ + Bceos (ZT—;) ¢ (T21+T22> (4.1)

ou A; et Ay sont les amplitudes respectives de chacune des contributions, Ty et
T2 sont les temps de cohérence de chacune des transitions, AT la période des

oscillations et ou B s’écrit :
B = 2y/A; A, (4.2)

Dans le cas des interférences de polarisation, i.e. deux transitions n’ayant pas
d’état commun, on somme la polarisation du troisiéme ordre pour chacune des
fréquences différentes. L’intensité de diffraction intégrée en temps s’écrit iden-
tiquement a la relation 4.1 sauf que le terme oscillatoire B n’a plus la méme

dépendance :

B =2v/AA, I 5. (4.3)
G0+ (& + 7)

On peut remarquer ici que d’'un cas a l'autre le facteur B ne se différencie
pas par les amplitudes A; et Ay mais par les temps de décroissance T3 et Ty et
la période AT des oscillations. Comme on peut le constater sur la figure 4.9, le
seul ajustement qui reproduit & la fois les décroissances et les oscillations est celui
correspondant aux battements quantiques. En effet, pour celui des interférences
de polarisation le facteur oscillant est 100 fois plus petit que celui des batte-
ments quantiques. Il nous faudrait d’ailleurs des temps de décroissance inférieurs
a 100fs pour obtenir la méme amplitude oscillatoire. Nous avons donc affaire &
des battements quantiques.

Deux types d’expériences [21,36] ont été proposés pour déterminer avec certi-
tude si nous avons affaire a des battements quantiques ou a des interférences de
polarisation. C’est pourquoi nous avons choisis de réaliser une expérience de si-

gnal de mélange d’onde résolue temporellement et d'utiliser les résultats de Koch
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F1G. 4.12 — Résolution temporelle de lintensité du signal de mélange de quatre
ondes mesurée dans la direction 2ky —Kky. Sur le graphique, nous avons représenté
[intensité de ce signal en échelle logarithmique en fonction du retard T et de
t — 27, ou t est le retard entre la deuxiéme impulsion et l'impulsion référence.
Si 'on regarde la position des mazima secondaires dans le plan (t — 27,7), nous
observons un ensemble de droites avec une pente de —1. Ceci indique, d’apres les

travauz de Koch et al [36] que nous avons affaire a des battements quantiques.
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et al. [36]. Pour cela nous avons intercorrélé le signal de mélange de quatre ondes
avec une troisiéme impulsion, prise comme référence, dans un cristal non linéaire
(BBO). L’étude du signal en fonction du retard entre ces deux impulsions nous
donne l'intensité de diffraction en temps réel. Nous avons représenté 'intensité du
signal mesuré sur la figure 4.12 en échelle logarithmique en fonction du retard 7
entre les deux impulsions et t — 27 ot ¢ est le retard entre la deuxiéme impulsion
et I'impulsion de référence. Nous mesurons bien un écho de photon traduisant
un élargissement inhomogéne, puisque le maximum de l'intensité du signal de
mélange de quatre ondes décroit suivant ’axe ¢t — 27 = 0.

D’aprés la référence [36], dans une représentation en fonction de (¢,7), dans

le cas des battements quantiques, la relation suivante doit étre satisfaite :

Aw
tmaz = T+ Nn—, 4.4
o (4.4)
ol n est un nombre entier et Aw/27m est la période de l'oscillation. Dans la cas

des interférences de polarisation cette relation s’écrit alors :

Aw
tmar = 2T + no—. (4.5)
C’est & dire que la pente des maxima secondaires dans le plan (¢,7) est de 1 pour
les battements quantiques et de 2 pour les interférences de polarisation. Afin de
déterminer la nature des oscillations, réécrivons les précédentes relations 4.4 et

4.5 dans notre représentation (¢ — 27,7) :

Aw
toae — 2T = — — 4.6
T T+n 5 (4.6)
pour les battements quantiques et
Aw
tomaz — 2T = n—— 4.7
T=no— (4.7)

pour les interférences de polarisation. Dans le premier cas, la pente des maxima
secondaires est de -1 et dans le deuxiéme cas la pente est nulle. Le comporte-
ment oscillatoire de 'intensité du signal en fonction du temps t est donc bien
caractéristique des battements quantiques, puisque, dans la figure 4.12, la pente
observée pour les maxima secondaires est de -1.

Maintenant que nous avons déterminé que ces oscillations correspondaient a
des battements quantiques, il nous faut déterminer qu’elle en est 'origine. La
période du battement quantique est de 320 fs, ce qui correspond a une énergie de

séparation, entre les deux transitions qui battent, de 13 meV.
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F1G. 4.13 — Résultat d’expérience de microluminescence (thése Lucien Besombes
[10] : & gauche mise en évidence du biexciton par la variation quadratique de
Uintensité de sa raie. A droite, énergie de liaison distribuée entre 7 et 1/ meV

pour différents échantillons.

4.3.3 Energie de liaison du biexciton

Sur ce méme type d’échantillon, comme on peut le voir sur la figure 4.13, des
expériences de microluminescence sur des boites quantiques uniques ont permis
de mesurer une énergie de liaison du biexciton autour de 13 meV [10]. Le biexciton
est identifié par la variation quadratique de I'intensité de sa raie d’émission [16].
Cette énergie de liaison correspond a I’énergie de séparation des deux transitions
déterminée par la période des oscillations des battements quantiques. Ceci nous

donne une premiére piste quand a l’origine de ces battements.
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F1G. 4.14 — Régles de sélection pour le biexciton en polarisation circulaire.
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F1G. 4.15 — Intégration spectrale de l’intensité du signal du mélange de quatre
ondes en polarisation cocirculaire. L intensité est représentée en échelle logarith-

mique en fonction du retard entre les deux impulsions. La température de I’échan-
tillon est de 4 K.
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F1G. 4.16 — Diagramme montrant les différentes contributions a la polarisation du
troisiéme ordre qui donne des battements quantiques. Le chiffre de chaque fléeche
représente chaque impulsion dans le processus de mélange de quatre ondes. La

fleche 4 représente ’émission du signal de mélange d’onde.

Le biexciton est une molécule excitonique et correspond donc a I’état lié de
deux excitons. En effet, 'interaction coulombienne de deux excitons méne & un
état 1ié non dégénéré et a un état non lié dégénéré trois fois. T. F. Albrecht et al [2]
ont montré I'implication du biexciton dans les battements quantiques observés
dans des puits quantiques de GaAs/AlAs et (InGa)As/InP dans le cas d'un
élargissement inhomogéne. En utilisant les régles de sélection pour le biexciton
avec un systéme a cing niveaux, comme indiqué sur la figure 4.14, 'état lié,
i.e. biexcitonique, n’est accessible que dans la condition ou les polarisations des
impulsions sont circulaires et opposées. Dans la situation ot les polarisations des
impulsions sont circulaires de la méme facon, alors I’état biexcitonique n’est plus

accessible et les battements quantiques disparaissent.

La figure 4.15 représente l'intensité du signal de mélange d’onde mesurée
en polarisation cocirculaire en fonction du retard entre les deux impulsions. On
constate que les battements quantiques ont bien disparu. Nous pouvons donc
attribuer avec certitude l'origine des battements quantiques dans notre systéme

au biexciton.

Sur la figure 4.16 sont représentées les transitions impliquées dans les batte-
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ments quantiques : la transition excitonique « fondamental-exciton » et la tran-

sition biexcitonique « exciton-biexciton »

4.4 La dynamique de déphasage

4.4.1 Déphasage dans les boites quantiques

Nous allons maintenant discuter le déphasage des transitions excitoniques
dans les boites quantiques. Mais auparavant, nous rappelons que dans les puits
quantiques, la perte de cohérence des excitons avec 'augmentation de la densité
d’exciton est modélisée par un modeéle de collision [31,55|. Lorsque l'intensité
des impulsions excitatrices augmente, la densité d’excitons photocréées augmente
proportionnellement. A cause des collisions exciton-exciton, le taux de déphasage
varie linéairement avec la densité d’exciton. Nous allons voir dans la suite que
dans les boites ceci n’est plus le cas. De plus, plusieurs transitions sont possibles

dans notre systéme. Il nous faut donc déterminer quelles transitions sont associées



4.4 La dynamique de déphasage

111

3 3
E 100- omposante rapide [ 13,
@ Transition X-XXg @ @
> : o
© o )
n )

© o
L [}
Q. @[D) 'g_
5 . b B
3 0,104 Composante lente = - 2
X ] Transition 0-X a " k3
© ] - S
F 0!03 T T ML | T T r ~

1 10 100

Densité de photons (10cm?)

Fi1Gc. 4.18 — Comparaison du tauz de déphasage dans des puits quantiques de
CdTe/ZnTe [15,42] et des boites quantiques de CdTe/ZnTe.

N
o

-
o
T

(9]
T

Rapport du poids des composantes
(rapide/lente)
>

o

L L L L L
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

©
o

Densité d'énergie (uJ/cmZ)

F1G. 4.19 — Rapport des poids de la composante rapide et lente en fonction de la

densité d’énergie.



112 Dynamique de population et de déphasage

aux deux composantes du signal de mélange de quatre ondes.

Sur la figure 4.17, nous avons représenté, pour chacune des deux composantes
du signal de mélange de quatre ondes en polarisation linéaire paralélle, le taux
de déphasage I' associé aux temps de cohérence T5 en fonction de la densité de
photons par unité de surface excitant 1’échantillon. On observe pour la compo-
sante lente une variation est quasi-nulle indiquant une faible interaction entre les
excitons dans les boites. La pente de la composante rapide est d’un facteur dix
fois plus grand que celle de la composante lente. Dans I’expérience de mélange de
quatre ondes en polarisation cocirculaire, les battements quantiques disparaissent
avec la composante rapide. De plus, comme indiqué sur la figure 4.19, lorsque la
densité surfacique de photons augmente, le rapport des poids de la composante
rapide sur la composante lente augmente également. La transition associée a la
composante rapide est donc priviligiée sous un flux de photons plus important,
sans observer une variation conséquente du taux de déphasage. Nous associons
cette transition a la transition « exciton-biexciton ». La transition lente quand a

elle est attribuée a la transition « fondamental-exciton ».

Afin de comparer avec les puits quantiques, nous avons représenté en échelle
log-log sur la figure 4.18, le taux de déphasage correspondant en fonction de la
densité surfacique de photons. Comme nous ne connaissons pas le nombre de
photon absorbé par boite, le nombre d’excitons ne peut pas étre estimé dans
nos boites quantiques. Toutefois connaissant la taille du spot des impulsions
sur I’échantillon et connaissant approximativement la surface représentée par les
boites quantiques par rapport a la surface couverte par ce spot, nous pouvons
comparer les grandeurs mesurées dans nos boites quantiques avec celles mesurées
dans des puits quantiques de CdTe/ZnTe [15,42|. Bien que la densité surfacique
de photons est de deux ordres de grandeurs plus grande dans notre expérience, le
taux de déphasage des deux composantes est petit devant la faible densité limite
de celui dans les puits quantiques. De plus la variation des taux de déphasage
dans les boites quantiques est négligeable devant la variation linéaire observée
dans les puits quantiques. Ceci confirme que nous étudions bien les états for-
tement localisés dans les boites quantiques et pas les états non localisés dans

I'alliage C'dZnTe du puits quantique.
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F1G. 4.20 — Variation continue du temps de déphasage en fonction de la densité

d’excitons mesurée dans des nanocristauz de CuBr a basse température (4,2K)

[60].

4.4.2 Modélisation de la variation du temps de déphasage

en fonction de 'intensité de ’excitation

Dans les boites quantiques dont le rayon est de l'ordre du rayon de Bohr,
le confinement est I’effet dominant. L’interaction de Coulomb n’est plus qu'une
correction a cet effet. Ceci meéne & une discrétisation et a un fort décalage vers les
hautes énergies des niveaux d’énergie, contrairement aux spectres continus dans
les puits quantiques ou dans le massif, o un grand nombre d’excitons peut se
créer dans un espace infini. Il est donc légitime de définir une densité d’excitons
dans les puits quantiques ou le massif. Le taux de déphasage varie proportionnel-

lement avec la densité d’excitons comme cela est défini dans la relation

1
Fh:E:FO—l—CW”L, (48)

avec n la densité d’excitons. Sur la figure 4.20, on observe une dépendance simi-
laire pour le temps de déphasage mesuré dans des nanocristaux de CuBr [60] dont

le rayon de Bohr est petit devant celui des nanocristaux, cas d’'un confinement
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faible. On observe une variation linéaire du taux de déphasage avec l'intensité de
I’excitation.

Dans les boites la densité d’excitons n’est plus une grandeur pertinente. En
effet nous avons un nombre entier et proche de 'unité d’exciton. Cette quantité
devient la grandeur pertinente pour les boites quantiques.

Nos résultats montrent deux composantes exponentielles dont le rapport des
amplitudes varie avec l'intensité d’excitation. Les temps de décroissance trouvés
sont indépendants de la densité d’excitation. Nous pouvons décrire nos résultats
en terme de discrétisation de la constante de temps de déphasage en fonction du
nombre d’excitons dans les boites quantiques que ’'on peut mettre en contraste
par rapport au modéle de variation continue du taux de déphasage avec I'intensité
utilisé dans les puits quantiques. La composante lente est attribué a la transition
«1 exciton - 0 exciton» et la composante rapide a la transition «2 exciton - 1

exciton ».

1

[p=——
"7 T,(N,N —1)

(4.9)

Nous nous sommes également intéressés a I'influence d’une population d’exci-
ton incohérente sur le déphasage des excitons. Sur la figure 4.21 est représentée le
montage utilisé pour cette expérience. La population créée dans les barriéres de
ZnTe pur perdent trés rapidement leur cohérence. Sur la figure 4.22, nous avons
représenté le maximum de l'intensité du signal de mélange d’onde ainsi que le
temps de déphasage en fonction du retard de 'impulsion pompe. Comme nous
pouvons 'observer, le maximum de l'intensité du signal suit la méme dynamique
que celle de population. En revanche, le temps de déphasage n’est aucunement
influencé par la présence de la population incohérente.

Les excitons sont confinés dans les boites quantiques et ne collisionnent plus

entre eux, mais forment des états & N excitons des boites.

4.4.3 Largeur de raie homogéne

Dans le massif ou dans les puits quantiques les porteurs générés par une
impulsion cohérente sont caractérisés par un temps de vie 77 et un temps de

cohérence ou de déphasage T5. La réduction des collisions des porteurs avec leur
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F1G. 4.21 — Expérience de mélange de quatre ondes avec une pré-impulsion.

environnement ameéne une réduction du déphasage pur. Une température proche
du zéro absolu permet de réduire fortement les interactions avec les phonons,
source d'une perte de phase des porteurs entre eux. Une autre voie pour réduire
ce déphasage pur est le confinement. En effet si chaque porteur est confiné dans
une boite quantique, alors le déphasage par collision entre porteurs est nul. Ainsi,
les nanostructures étudiées a trés basse température devraient permettre d’accé-
der uniquement au déphasage par recombinaison radiative c’est-a-dire d’avoir un

temps de cohérence T, = 27T;.

Les largeurs de raie homogéne mesurées dans les semiconducteur I1I-V [13]
montrent des temps de cohérence proche des temps de vie. Les largeurs mesurées
sont de 'ordre ou inférieures au micro-électron-volt. Ceci est cohérent avec 'idée
présentée précédemment. En revanche, dans les semiconducteurs II-VI, il n’a ja-
mais été mesuré un temps de cohérence aussi long. Les largeurs de raie homogéne

obtenues sont plutot de 'ordre de la dizaine ou centaine de micro-électron-volt.

L’étude que nous avons menée ici, nous a permis de mettre en évidence un
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processus de polarisation de la boite quantique qui est a 1’origine du fort Stokes-
shift observé entre le spectre de luminescence et le spectre d’absorption. Ceci
nous améne donc a une position spectrale pour ’absorption différente de celle de
I’émission. Par la technique de mélange de quatre ondes nous ne pouvons accéder
a la largeur de raie homogeéne de I’émission. Nous n’obtenons ici que la largeur de
raie homogeéne de ’absorption qui est réduite par le processus de relaxation des
paires électron-trou piégés dans les boites par polarisation du réseau. Ce processus
est renforcé dans les semiconducteurs II-VI par rapport aux semiconducteurs
ITI-V a cause du caractére plus polaire des liaisons cristallines qui renforcent le
couplage avec les phonons des excitations électroniques.

Cette largeur de raie homogene de l’émission n’est accessible que par des
expériences menées sur des boites uniques nécessitant une résolution spectrale en

détection de 'ordre du diziéme de micro-électron-volt.

4.5 Conclusion

Nous avons déterminé le scénario de relaxation de la population des paires
électron-trou dans les boites quantiques riches en Cd encapsulées dans un puits
riche en Zn. L’étude de la relaxation des porteurs par des expériences de pompe-
sonde nous a permis d’estimer 1’émission d’un phonon de la cascade dans le puits
quantique avec un temps de l'ordre de grandeur de la centaine de femtoseconde.
Nous avons également montré que les boites de petite taille sont d’abord peuplées
suivi ensuite des boites de plus grande taille. Apreés la relaxation de la cascade, il
y a une relaxation intra-boite des paires électron-trou dans les boites quantiques
et émission d’un phonon LO de boite. Cette émission de ce phonon est a 'origine
de la polarisation de la boite quantique. La paire électron-trou relaxe ensuite par
recombinaison radiative avec un temps de vie d’'une nanoseconde.

Nous avons également caractérisé la présence du biexciton dans les boites
quantiques et montré son implication dans le processus des battements quan-
tiques. Nous avons pu mettre en évidence la discrétisation du déphasage en fonc-
tion du nombre d’excitons dans la boite quantique di au fort confinement dans
celle-ci. Le processus de polarisation des boites quantiques nous a permis d’expli-

quer pourquoi dans les semiconducteurs II-VI nous ne pouvons obtenir par une
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technique de mélange de quatre ondes des largeurs de raie homogéne de 1'ordre

du microélectron-volt.



Conclusion

Dans de cette étude, nous nous sommes intéressés aux mécanismes de re-
laxation de phase et d’énergie dans des boites quantiques auto-assemblées de
semi-conducteur II-VI de CdTe/ZnTe.

Dans un premier temps, les expériences de PLE ont permis de montrer que
pour des excitations en énergie de photon inférieures au gap d’énergie de la bar-
riere de ZnTe nous avons une réponse sélective des boites quantiques a cette
excitation. A l'intérieur de la raie inhomogéne, a cause du caractére discret du
spectre énergétique des boites quantiques, seules celles ayant la bonne énergie sont
sélectionnées par la cascade de phonon. Nous avons pu montré que le processus
de relaxation se décompose en deux parties : la premiére est un processus de
relaxation vers les boites quantiques et la seconde est un processus de relaxation
intra-boite.

L’identification de phonons LO mixtes de l'alliage C'dZnTe impliqués dans le
mécanisme, a permis de mettre en évidence 1’émission d’une cascade de phonons
LO pour la relaxation des paires électron-trou a travers le puits quantique de
Cdy2ZnggTe jusqu’aux boites quantiques de C'dy7Znp3sTe. Nous avons égale-
ment pu déterminer que 'efficacité quantique pour I’émission de chaque phonon
LO dans cette cascade de phonons LO est de 0,8.

Nous proposons en ce qui concerne la dynamique intra-boite, un mécanisme
de relaxation dii a la polarisation des boites quantiques par les paires électron-
trou. Les deux derniers phonons impliqués dans le processus de relaxation ont une
énergie correspondant a celle de l'alliage présent dans les boites quantiques. Les
semiconducteurs II-VI sont fortement polaires et la situation de confinement fort
renforce 'interaction des paires électron-trou avec les phonons LO, c¢’est-a-dire

I'interaction entre les états électroniques des boites et les états vibroniques du
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réseau. La localisation des paires électron-trou dans les boites quantiques induit
une polarisation par I'interaction de Frohlich dans ces mémes boites. Un phonon
est alors émis lors de la déformation de la boite, puis un deuxiéme est émis lorsque
le réseau relaxe apres la recombinaisson radiative de la paire électron-trou.

Une étude en température a montré que l'interaction des excitons avec les
phonons LO diminue avec 'augmentation de celle-ci. Au dela de 60 K, la ther-
malisation par les phonons acoustiques devient possible dans le puits quantique.
Le résultat établit dans la référence [11] permet de comprendre la diminution
d’énergie du phonon LO impliqué dans la polarisation de la boite quantique. En
effet I’énergie de ce phonon LO tend vers celle correspondant a une concentration
de 70% de Cd. L’élargissement de la raie rend 1’état final moins sélectif et favorise
donc un phonon LO purement de la boite.

Une série d’expériences dites « pompe-sonde » nous a permis de suivre la
dynamique de relaxation des paires électron-trou. Nous avons pu mettre en évi-
dence que la relaxation des paires électron-trou par la cascade se faisait sur un
temps de l'ordre de 2ps et menait & un blocage des transitions optiques dans
les boites quantiques. Nous avons également montré que la relaxation intra-boite
par émission de phonons s’effectuait sur un temps de 25 ps et que ces paires se
recombinaient ensuite radiativement avec une durée de vie de l'ordre de la na-
noseconde. La comparaison de cascades de n phonons et de n+1 phonons nous
a permis d’estimer un temps d’émission d’'un phonon LO dans le puits d’environ
une centaine de femtoseconde.

Des expériences de mélanges de quatre ondes nous ont permis de caractériser
la transition biexcitonique par ’analyse des battements quantiques. Nous avons
montré également que le déphasage en fonction de la densité de photons est
quasi-constant en comparaison de celui dans un puits quantique, mettant ainsi
en évidence la forte localisation des excitons et des biexcitons dans les boites
quantiques. Ce temps de cohérence est beaucoup plus court que le temps de vie
qui, s’il était seul responsable de la relaxation de phase devrait donner une largeur
de raie homogéne de ’ordre du micro-électron-volt. Or, nous obtenons une largeur
de raie homogéne de 70 pueV.

Nous expliquons cette différence par le fait que les composés semiconducteurs

I1-VI ont une liaison plus polaire. La sensibilité accrue aux charges résultante in-
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duit un fort décalage de Stokes menant a des transitions différentes pour I’émission

et pour 'absorption.
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4.22 Intensité du mazximum du signal de mélange de quatre ondes et

temps de déphasage en fonction du retard avec la pré-impulsion



