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RESUME

Les boites quantiques (BQ) d’'InAs/InP ont été peg@s pour I'application aux lasers a
boites quantiqgues émettant a la longueur d'ond® (1, ainsi qu'aux photodétecteurs a
rayonnements dans l'infrarouge lointain (10-20 u@¢s BQ sont en général auto-assemblées
dans le mode de croissance Stranski-Krastanov iltes se forment sur une couche de
mouillage). La performance d’éventuels dispositifsisant des BQ auto-assemblées est limitée
principalement par 'inhomogénéité en taille de desniéres. Toutefois, il a été observé que
I'empilement de plusieurs couches de BQ auto-asEssmtaméliorait I'uniformité de la taille et
de la distribution latérale des flots d'une couchelautre, grace a l'auto-organisation
tridimensionnelle (3D) de ceux-ci. Deux régimes utaorganisation ont été observes:
I'alignement vertical (les BQ croissent les unesdagsus des autres) et I'anti-alignement (les BQ
germent a des positions latérales situées entiesai® la couche précédente). On peut tirer profit
de l'alignement vertical des ilots afin de rappmrckuffisamment les BQ des différents plans
pour provoquer leur couplage électronique. La rdmomison radiative se fait alors dans les ilots

les plus gros, ce qui permet de réduire la dispersn taille des BQ participant a I'émission.

Dans cette these, nous étudions la croissance diisouches d’InAs(P)/InP(001), ainsi
que l'impact de la structure des multicouches @gmir de la couche de séparation, densité
surfacique et taille des ilots) sur I'auto-orgah@a 3D des BQ et sur leurs propriétés optiques.
En particulier, nous avons trouvé une nouvellet&tyia pour obtenir une gamme variée de tailles
et de densités d'llots en perturbant la cinétigaecbissance. Ensuite, nous avons identifié un
critere simple permettant de controler le type ghmisation obtenu. Finalement, nous avons
montré que les BQ de plus grande taille ne sontgtiasentées efficacement en porteurs de
charge par la couche de mouillage et que I'exoitaties trous vers le deuxieme niveau des trous

lourds est le principal processus activé menaatradombinaison non-radiative.

Nous avons effectué la croissance des échantilb@msépitaxie en phase vapeur aux
organométalliques. Comme la morphologie de la pEeencouche d’ilots déposée influence le
type d’organisation obtenu, nous avons d’abord guméca la croissance d’lots sans couche
d’encapsulation, afin de trouver les conditiona@ssance permettant de varier efficacement la
taille des flots et leur densité. Cependant, codanmeorphologie est principalement contrélée par

la cinétique, il existe une forte corrélation ertes deux parametres pour les nanostructures auto-
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assemblées, peu importe les parametres de crogssatiiisés (flux d’organométalliques,
température, taux de croissance, etc.) : la dedsiténue lorsque la taille augmente. Nous avons
cependant trouvé que la présence de traces d’ogyd@ms le réacteur perturbe la cinétique des
atomes sur la surface de croissance de maniereaipigconstitue un parametre supplémentaire

pour le contrdle de la morphologie finale des étHans : on peut alors obtenir une faible
densité d'llots de petite taille, sans toutefofe@kr la qualité optique des échantillons.

En découplant ainsi la taille des ilots de leursitén nous avons montré que c’est la
densité surfacique des flots, plutét que leurdaijui a I'impact le plus important sur le type
d’organisation obtenu. Nous avons en effet troun@wgec 'augmentation du ratibl/D entre
I'épaisseur de la couche de séparatibet la distance latéral® entre les flots, nous obtenons
une apparition séquentielle des difféerents régiaiasto-organisation : alignement vertical des
flots, anti-alignement et germination non corréééec les couches précédentes. La transition
entre les régimes aligné et anti-aligné survientr pme valeur dél/D située entre 0,3 et 0,4. Ce
résultat peut étre généralisé a une variété de ioasbns de matériaux (InGaAs/GaAs, Ge/Si et
PbSe/PbEuTe). Nous l'avons validé a l'aide de dsaltheoriques de I'énergie de déformation
dans la couche de mouillage basés sur la méthodé€éediéng qui ont menés a un pseudo-
diagramme de phase permettant de séparer les égnxaes d’organisation corrélés : la transition
entre les régimes alignés et anti-aligné survientr une valeur critique de/D qui augmente

legerement aveln/D, le ratio entre la largeur de la babgdes Tlots eD.

Les multicouches avec des couches de séparationsespiinférieures a 10 nm, sont
systématiqguement dans le régime aligné. A causkadgmentation de la taille des flots, la
déformation dans les barriéres d’'InP augmente damehe et I'autre et leur qualité cristalline
en est affectée. Dans des conditions extrémes, avoss méme observé que certaines des
couches supérieures ne se formaient pas ou étacemipletes et que le nombre de couches qu'il
est possible de croitre dépendait fortement daidseur de la couche de séparation nominale :

une a deux pourl » 3 nm, deux a quatre podr» 5 nm et trois a cing pott » 10 nm.

Finalement, nous avons étudié la dépendance enétampe de la photoluminescence
(PL) de multicouches de boites quantiqgues d’InAs/tomportant des couches de séparation
minces d'épaisseur nominale variant entre 2,5 ehr@5émettant dans la région spectrale

0,6-0,85 eV. Tout d’abord, I'émission provenant B€} subsiste a 300 K ; l'intensité intégrée est
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alors supérieure a 20% de la valeur a basse tetap&rd( a une grande énergie de confinement
des porteurs de charge, qui empéche leur fuite Hess BQ. Nous avons observé que le
comportement en température des échantillons diffé&elon la région spectrale d’émission.
Lorsque la luminescence provenant des BQ se sitie €,7 et 0,85 eV, le décalage en
température est pres de celui attendu pour une rB@iduelle. Cependant, lorsqu’'une partie
importante du spectre se situe a des énergiesenfés a 0,7 eV, le décalage en température de
la luminescence provenant d'un large ensemblelet enférieur a celui d'une BQ individuelle,
dd a la combinaison de deux effets qui favoris&rikssion provenant des flots de plus petite
taille : i) les porteurs de charge capturés parctasches de mouillage sont préférentiellement
transférés aux BQ les plus minces, dont I'énergi@nibsion est supérieure a 0,7 eV,
i) I'intensité de la PL provenant des boites ldaspépaisses diminue rapidement avec la
température, di a la proximité du premier état téxdes trous lourds, a partir duquel la
recombinaison radiative est interdite avec lestéas dans I'état fondamental. Ces deux
processus ont pu étre identifiés grace a la condmnade mesures de PL en fonction de la
température (entre 10 et 300 K) et d'un modéle ubdigns de transferts basé sur la
discrimination des contributions aux spectres d€sd® différentes épaisseurs par des calculs
simples des niveaux d’énergie des porteurs enifiomcle la température (dans I'approximation
de la masse effective). D’autre part, nous avonse@ que pour de minces couches de
séparation (inférieures 4 7nm) I'augmentation du nombre de périodes dansuigticouche
change la dynamique des porteurs de charge et mdrasse température, a une augmentation du
transfert de porteurs de charge a partir des caudbenouillage vers les BQ. Finalement, nous
avons observé du couplage entre les ilots de diftérplans seulement pour des couches de

séparation de moins de 3 nm d’épaisseur nominale.



ABSTRACT

InAs/InP quantum dots (QDs) have been proposed@piication to quantum dot lasers
emitting at 1.55 pm wavelength and to photodetsdiar far infrared radiation (10-20 um). Such
QDs are generaly self-assembled in the Stranskstnav growth mode (the islands are formed
on a wetting layer (WL)). The performance of desidmsed on self-assembled QDs is mainly
limited by their size inhomogeneity. However, it svabserved that the stacking of multiple
layers of self-assembled QDs improves the uniforrmoftthe size and lateral distribution of the
islands from one layer to another, through theieg¢hdimensional (3D) self-organization. Two
self-organization regimes have been observed:catrélignment (the QDs grow one above the
other) and anti-alignment (the QDs nucleate atrdtpositions located between those of the
previous layer). One can take advantage of thecaedlignment of islands to bring the QDs of
the various planes close enough to induce electronupling between them. As a result,
radiative recombination occurs in the larger is@nghich leads to a reduction of the QD-size

dispersion participating in the emission.

In this thesis, we study the growth of InAs(P)/I6@1) multilayers and the impact of their
structure (spacer layer thickness, surface denreitg,island size) on the self-organization of the
QDs and their optical properties. In particular, nsve found a new strategy to obtain a large
variety of island sizes and densities by perturltimg growth kinetics. We have also found a
simple criterion to control the type of organizatiobtained. Finally, we have shown that the
charge carriers are not transferred efficientlynfrethe WL to the larger QDs and that the
excitation of holes to the second heavy-hole leielhe dominant activated process leading to

non-radiative recombination.

The samples were grown by metalorganic vapor pbpgaxy. Since the morphology of
the first deposited layer of islands influencestype of 3D organization obtained, we have first
found the growth conditions allowing the drasticiaon of the island size and areal density of
uncapped samples. However, there is a strong atimelbetween these two parameters for self-
assembled nanostructures, regardless of the grpariimeters used (organometallic precursor
flows, temperature, growth rate, etc.), since tlephology is mainly controlled by the growth
kinetics: the density decreases as the size irese&fowever, we have found that the presence of

oxygen traces in the reactor disturbs the kinetfaatoms on the growth surface in a unique way,
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and constitutes an additional parameter to cortrel final morphology of samples. One can
therefore obtain low density of small islands, withaffecting the optical quality of the samples.

Using this strategy to decouple the island sizedersity, we have showed that the island
surface density has a major impact on the 3D orgdion type obtained, as opposed to the island
size. Indeed, we have found that when increasiegHlb ratio between the thickness of the
spacer layeH and the lateral distand2 between the islands, we obtain a sequential appear
of the different self-organization regimes: vertiadignment, anti-alignment, and germination
uncorrelated with the preceding layers. The traorsibetween the aligned and the anti-aligned
regimes occurs for H/D value ranging between 0.3 and 0.4. This resultbsageneralized to a
variety of material combinations (InGaAs/GaAs, Ged8d PbSe/PbEuTe). We have validated
this result using theoretical calculations of thé ¥train energy based on the method of Keating
to establish a pseudo-phase diagram that sepainatéso regimes of correlated organization: the
transition between the aligned and anti-alignedmeg occurs for a critical value &f/D that
increases slightly with/D, the ratio between the width of the island bdge(dD.

For thin spacer layers of less than 10 nm, the @Bssystematically vertically aligned in
multilayers. Since the island size increases fram tayer to the next, the strain in the InP
barriers increases throughout the multilayer areirtiorystalline quality deteriorates. Under
extreme conditions, we have even observed that sirttee upper layers did not form or were
incomplete, and that the number of layers that fmam depends strongly on the nominal
thickness of the spacer layer: one to twoHo¥ 3 nm, two to four foH » 5 nm, and three to five

for H» 10 nm.

Finally, we have studied the temperature dependehpdotoluminescence (PL) spectra
from multilayers of InAs/InP quantum dots with thepacer layers, of nominal thickness ranging
between 2.5 and 25 nm and emitting in the 0.6-U.8gectral region. First, the emission from
the QDs remains strong at 300 K: the integrateénsity is greater than 20% of the low
temperature value. This is due to high energy oemfient of charge carriers, which prevents
their escape out of the QDs. We have observedth®temperature behavior of the sample
luminescence differs as a function of the speataalge of emission. When the QDs emit at
energies situated between 0.7 and 0.85 eV, theastyse induced redshift of the luminescence

is close to that expected for a single QD. Howeifes, significant part of the spectrum lies at



Xi

energies smaller than 0.7 eV, the temperature gdlwhift of the luminescence arising from a
large ensemble of nanostructures is then smaléar that of an individual QD. This is due to the
combination of two effects, that favor the emissfomm smaller islands: i) the charge carriers
captured by the wetting layers are preferably feansd to the thinnest QDs, whose emission
energy is higher than 0.7 eV; ii) the PL intengigming from the thicker dots decreases rapidly
with temperature, due to the proximity of the fiestcited heavy hole states, from which radiative
recombination is forbidden with the electrons ie tiround state. Both processes have been
identified through the analysis of temperature-deleet PL measurements (between 10 and
300 K) using a rate-equation model that dependsQa&n size. The discrimination of the
contributions to the spectra of each family of Qidsthe same thickness is achieved through
simple calculations of the carrier energy leveladsnction of temperature (in the effective mass
approximation). In addition, we have observed tinateasing the number of periods in thin
spacer multilayers (spacer thinner than nm) changes the dynamics of charge carrierdesuts

to an increase of carrier transfers from the wettayer to the QDs at low temperature. Finally,
we have observed vertical coupling between islaridsifferent planes only for spacer layers of

nominal thickness smaller 3 nm.



Xii

TABLE DES MATIERES

DEDICACE oottt e ettt ii
REMERCIEMENTS ..ot e e e e e e me e e \Y
RESUME oottt emmmt et bbbt nanb bbb Vi
AB S T R A C T o e IX
TABLE DES MATIERES.......oooioieeeteete et ememmae et te st eea e enaete e te e eaenanassee e Xii
LISTE DES TABLEAUX ...t mmmm et re s XVil
LISTE DES FIGURES ...t sttt e e et e e e aeeenme e XiX
LISTE DES FIGURES ...t ettt ettt e e e et e e e e e e enme e XiX
LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS.......coooiiieeeeeee e e, XXIX
LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS.......cooiiiieeeeeee ettt XXIX
LISTE DES ANNEXES ... e e XXXIV
CHAPITRE 1 INTRODUCTION.. ...ttt eee e e e 1
1.1 Intéréts et applications des boites quantigues-assemblées ..............ccceevvvvennnnns

1.2 Défis associés a l'intégration des boites dgaes auto-assemblées d’InAs/InP a

dES AISPOSITITS ... e 2

1.2.1 Inhomogénéité des boites quantiques autorl$Ses .............coeeeeevviiiiiiinnns
1.2.2 Défis reliés a la croissance pour le systéenmatériaux InAs/InP.................

1.3 Obijectifs et organisation de 12 theSe.. i iiieeeeiiiiiii e 4
CHAPITRE 2 ETAT DES CONNAISSANCES .......oooiiiieetiiee et 6
2.1 Epitaxie de boites quantiques auto-assemblERSSANP .............cccccveevveveireennenne. 6
2.1.1 Croissance Stranski-Krastanov : argumentsiib@ynamiques.....................
2.1.2  ASPECLS CINBLIQUES .....coeeeeeeeiieiiiceemmmm s e e e e e e e e e e e e e e e eee e e sneenenn e as 8

2.1.3 Echange As/P pour les hétérostructures INRS/L............ccccevevveeereeenennnn. 10



2.2 Auto-organisation des boites qUaANTIQUES......cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiire e eeeea 11
2.2.1 Variations structurales du SUbStrat .......cccccccoeeiiiiiiieeeiiii e 11
2.2.2 Auto-organisation dans les MultiCOUCNESmm.cccevevvvviiiiiiciiiee e, 11

2.3 Propriétés optiques des multicouches de bgitastiques de matériaux IlI-V....17
2.3.1 Luminescence dans des multicouches de fadslede...........cccccvvvvveennnnnn. 17

2.3.2 Emission en fonction de la teMPErature .. ..oevveeeereeveeveeeeinsnannn.0.2

2.3.2.1 Cas d’'une Seule COUCNE .........ooiueeceeieeee e 20
2.3.2.2 Comportement en température des multicauche..............cccceevvvnnees 23
S Y/ 11 =TT R RPUURRR 24
CHAPITRE 3 TECHNIQUES EXPERIMENTALES ........oovmmeeeteeeeteeeeeeee e 26
3.1 Epitaxie des échantillons d'INAS/INP ......coceeieiiieeeieee e, 26
3.1.1 Epitaxie en phase vapeur aux organométaflidOVPE)......................... 26
3.1.2  SYSEME ULIlIS@....coiiiiiiee e 28
3.1.3  Préparation des SUDSIratS ..........c.eeeeeeeeeeeeeeiiiieeccccciie e 28
3.1.4 Conditions de croissance de I'lnAs et deF'IN..........cccoevvveiiiiiiiieeccnnne, 29
3.1.4.1 Seéquences d’interruption de CroiSSANCEummmm .vvrrrrrrriiaiireeeeeeeeerreeeeeaenns 29
3.2 Caracterisation StrUCIUrale............oceeeeeeieiiiiieie e 31
3.2.1 Microscopie électronique en transmission (JEM.............cccocviiviiiiniennen. 31
3.2.1.1 Imagerie en illumination parallele (TEMretard) ..........cccccceeeeeeeenennn. 32
3.2.1.2 Microscopie électronique en transmissiopakayage (STEM) en fond
sombre avec un détecteur a angle élevé : conthBsteque................oooeeeeiiniiiinnn 37
3.2.1.3 Préparation des échantillons....... . eeeeeeeeeeiiiiiiieeieieen 38
3.2.2 Microscopie a force atomique (AFM).....ceeieii e 39
3.2.3 Diffraction des rayons X a haute résolution..............cccccccccveeiiiiieieeeeeeeen, 40

3.3 Caractérisation de I'émission de photons patgminescence........................ 41



Xiv
3.4 Caractérisation chimique par spectroscopie @ssm des ions secondaires en

temps de VOl (TOF-SIMS).....coiiiiiiiiiiii e e 42

CHAPITRE 4 AUTO-ASSEMBLAGE DILOTS DE NASINP ET LEUR AUTO-

ORGANISATION DANS LES MULTICOUCHES ... 44

4.1 Morphologie des ilots dans les couches simples............cccvvviiiiiiiiiinneenn. 45.

4.1.1 Corrélation entre la taille et la densité Mats ..o, 45.
4.1.1.1 Température et couverture d’'INAS.....cccceevvrieeeeieiiiiiiiie e e eeeeeaeanns 46
4.1.1.2 Taux de croissance et rapPOrt V/H . .eeeeeeeeneiiiiieieieeeeeeeeeieeeeiiiinnns 49
4.1.2 Impact de traces d’oxygene sur 'auto-assagal..............cccvvveveevveeinnnnnn. 52
4.1.2.1 Perturbation de la cinétique de CroiSSanCe..............coeeeevvvvrrvvrvneennnn. 53

4.1.2.2 Détection de l'incorporation d’oxygene gaectroscopie de masse des

I0NS SECONAAIIES (SIMS)...uuuuiiiiie et e e e e e e e e e e e e e e et e ee e e s e e e as 56
4.1.3 Rugosité de la couche de mouillage en fona®la taille des ilots............ 60
414 SYNINESE oooviiiiiiiiii e e ————————————— 61

4.2 Croissance de multicouches et auto-organisaiiimensionnelle desilots........ 62

4.2.1 Auto-organisation dans les multicouchesagtdition entre les régimes aligné

B ANti-AlIgNE ..o e aaeanann 64

Article 1 : Self-organization of InAs/InP quantum dot multilsyePseudophase

diagram describing the transition from aligned tatialigned structures..64

4.2.1.1 RESUME ...ttt mmmmmee et e e e e e e e nere e eas 65

4.2.1.2  ADSIACT.......coi i e 65

o TG T I ] i (=Y PP PPPPPOPTPPPPPPPPIN 65
4.2.2 Comparaison avec les autres systéemes dei@uter.............cccoevvvvvvvnnnnnnnn. 73

4.2.3 Evolution de la taille et de la forme dedsildans les multicouches d'flots

aligNeés VertiCalemMeNt............uuvuvuuiiiicceece e e e e e s 76

4.2.4 Croissance de multicouches avec des couehgspadiration minces............ 78



.25 SYNINESE .ooviiiiiiiiiii e e ———— 80

CHAPITRE 5 EFFET DE LA STRUCTURE SUR LA LUMINESCENKCET LA
DYNAMIQUE DES PORTEURS DE CHARGE DANS DES
MULTICOUCHES DE BOITES QUANTIQUES DNASYINP................. 82

5.1 Dynamique des porteurs de charge en fonctida tille des boites quantiques 82

5.2 Dynamique des porteurs de charge dans descoudhes de boites quantiques

émettant dans la région spectrale 0,6-0,8 €V...ccceeeeeeiiiiiiiieeiiiicicii e, 7.8

5.2.1 Dynamique des porteurs de charge en fondéia température dans des
multicouches d’InAs(P)/InP de faible période : dégence de la taille des

Article 2: Temperature dependence of the photoluminescencetrapé&om

InAs(P)/InP multilayers containing thick quantumtsloDot-size-dependent

CAITIEI Y NAIMICS . .eeiitiiiiiiiiiie e e e e e e e e et et ee e ettt emaae e b e e e e e e e e e e aaaeeeeeesnenes 87
5.2.1.1  RESUME ...ttt ettt e e et e e e e eeammne e e e 88
5.2.1.2  ADSIIACT.....cii ittt emm e 88
5.2.1.3  INErOTUCTION .....eviiiiieeiiiit et emmmm ettt rmmne e 89
5.2.1.4 Experimental DetailS ..........ccoooviieiiiiiiiiiiiiei e 92
5.2.1.5 RESUIS ..ooviiiiiieeeeeeeeeeee e 94
5.2.1.6  DISCUSSION.....eetiiiiiiitriiieeeesimeeees st e e e e s s st e e e e e e e b e e e e seanmnee e e 99
5.2.1.7  CONCIUSION ....utiiiiieiiiiieiee et mneeee s 115
5.2.1.8 ACKNOWIEAGMENTS ....euniiiiii e 116

5.2.2 Multicouches de faible période : résultaggpdementaires.............cc.vuveee... 116

5.2.2.1 Distribution des porteurs selon la tailles dboites quantiques : basse

température versus température ambiante..........ccooeevvvviiiiiiiiiiie e 117
5.2.2.2 Effet de la densité de puissance d’exomati................ccceevvvvvrrrrrnnnnnns 122

5.2.3 Effet de I'épaisseur de la couche de searati...........cccvveveevrieiiieeeeennnnnn. 128



5.2.4 Effet de la rugosité de la couche de mouwllag...............cccoeeivviriiiinnnnnnne. 132
5.3 Région d’émission de 0,7 &4 0,9 eV (a bassedesiyre) ..........ccccvvvvvveveeeeeeeennnnn. 139
5.4 SYNthese et diSCUSSION...........cceee oo e e eeeeeeeetaaaanss s e e e e e e eeeeeaaeeaeeeeeeeeees 143

CHAPITRE 6 DISCUSSION GENERALE, CONCLUSIONS ET PEFRECTIVES .. 146

6.1 Résumé des prinCipaux rESUIALS .......ccceeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 146
6.2 DISCUSSION QENETAIE......uuiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt eeeeee e e 149
6.3 Perspectives et recommandation ..........cccceeeeeeeiirieieeeeeeeeereeeeeeiee s 152
6.3.1 Etude fondamentale des hétérostructures iquastet spectroscopie......... 153
6.3.2 Science des matériauxX et CrOISSANCE.......uuurrrrrriiiiiiiiiieeeeeaaaaaaaaeaaannns 155
6.3.3 Application aux lasers a boites qUaNtIQUES..........ccevvvviiiieeeieeeeeiiiiiieins 155
REFERENCES .....oiuiuiiiisieteieieie et eenesee sttt eses e sanesse e e aeens 157



XVii

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 4-1: Conditions de croissance pour lesrddlons sans couche d’encapsulation des
séries présentées a la figure 4-4 : tempérdiuet temps de dépdtas de la couche d’'InAs,
pressionP dans le réacteur et flux des précurseurs. Coueertominaleg..m évaluée a
partir du taux de croissance d’InP d’un échantillienla méme série (voir annexe 1). Estimé
de la couverture équivalente au volume d’'InAs iggl(0,15) a partir des mesures d’AFM
(hauteur moyenne et densité des flots), en comsitiémn rapport d’aspect de 0,15 et une
couche de mouillage de 2 MC ; rapport d’asold,, et diametrdgq,i correspondant requis
pour obtenirgsqui » ghom (€N considérant 2 MC planes), ainsi que la companaavec le
diamétre moyen mesuré par AHMgv. Les échantillons surlignés en gris sont ceuxngui
présentaient pas d’ilots distinguables a 'AFM. PQID68, 72 et 74, les incertitudes sur les
mesures de la hauteur moyenne et de la densitARrest trop importante pour estimer
G:que Ces derniers, comme les échantillons surlignéssaont donc pas inclus dans le

graphique de 1 fIQUIE 4-4 ... e era e e e e e e e e e e eeenaeee 47

Table 5-1 : Parameters used to fit Eq. (1) to ta of Fig. 2 for the integrated intensity emitted
from the wetting layer (WL) and for the total eniiss integrated intensity (Total). The
values ofE; are given with a 95% confidence interval. The aerice intervals (in brackets)
for C are delimited by the values minimizing the leagtam square residue for the tkg

CONTIAENCE DOUNGAIIES. ... et e e e e eneens 98

Tableau 5-2 : Pour les échantillons de la série P15, avedd = 4,3 nm etN est variable :
décalage du maximum d’intensité du signal des boipantiques entre 10 et 293 K ;
familles dont I'énergie est incluse dans la largeumi-hauteur (LMH) a 10 et 293 K ; ratio
entre les intensités provenant des CM et des BQ & [lratio des intensités provenant des
BQ a température ambiante et a 10 K ; ratio densites totales 4 293 K et a 10 K......... 137

Tableau Al-1: Conditions de croissance pour ldgmiillons sans couche d’encapsulation des
séries présentées au tableau 4-1 et a la figuread€t la valeur du taux de croissance
utilisé, faisant référence aux échantillons muliiites et/ou avec couche d’encapsulation de
la méme série dont nous avons mesuré le taux desarce par XRD (présentés au
L6210 L= U N USSR 171



XVili
Tableau Al1-2 : Conditions de croissance des édtmrtti(multicouches et/ou échantillons avec

couche d’encapsulation) servant a mesurer les dausroissance utilisés dans les tableaux
4-1 et A1-1 (colonnes 2 a 7). Taux de croissagekinP des couches de séparatie@y ou
de la couche d’encapsulationaf) mesurés par XRD et par TEM (colonnes 8 et 9). Un
« X » indique pour le TEM que la mesure n'a padf#té tandis que dans le cas du XRD, il
signifie que les courbes de diffraction n’ont pasgtre simulées de maniere satisfaisante.
Pour les couches d’encapsulation, le taux de @3 4(Ncap) indiqué est celui a 600 °C,
calculé a partir durg®” du méme échantillon. Poury(99%s), nous avons utilisé

600"(2/r 500°C
g

<Trqg > =1,2 (provenant de la moyenne des ratios castdans les colonnes 10 et



XiX
LISTE DES FIGURES

Figure 1-1 : Représentation schématique des régiraeso-organisation dans les multicouches :
a) alignement vertical et b) anti-alignement dessild’'un plan a l'autre. La matrice (InP
dans notre cas) est représentée en gris foncés tquel le matériau constituant les BQ (InAs

o) T =T e | 1S o - 1[PPI 3

Figure 2-1 : Représentation schématique de la négde surface induite par la relaxation de
I'énergie de déformation élastique accumulée dam®iliche épitaxiale (gris clair) lors de la

croissance sur le substrat (QrisS fFONCE). ... rrrrrrrriiiiiiiiiiiiieeee e e e 8

Figure 2-2 : Pour des couches d’'InAs déposées paVRE sur un substrat d'InP(001), les
parametres suivants, mesurés par AFM, sont préseméonction de la température du
substrat durant le dépoét d’InAs d’'une durée de(@escles), 6 s (carrés) et 12 s (triangles) :
diametre moyerd,,g hauteur moyenne des filots cohérdmis,, densité surfaciques et

fraction de la surface occupée par 1es TRUF30]......ccooeviiiiiiiiiiiiiiii s 9

Figure 2-3: Image de microscopie électronique ransmmission en vue transversale de cinq
couches de BQ d’InAs séparées par 36 MC de GaAR([BH] ............ccoovvvvvvevvvieiiiiiineennn. 12

Figure 2-4 : Déformation a la surfaeeen fonction de la position latératg(exprimée en unités
d’épaisseur de la couche de séparatign calculée pour des inclusions sphériques,
supposees beaucoup plus petites que la distanceepegant et que la dimension de la
couche de séparation. Les fleches du bas et duirtidiqtient respectivement les positions
des BQ enfouies et des sites de germination préféle pour la prochaine couche. [16]...13

Figure 2-5: a) Vue transversale en microscopietrique en transmission d’'un super-réseau
de 100 périodes de BQ de PbSe/HuTe(111l) présentant un empilement de type CFC
(ABCABC). b) Vue plane montrant un ordre hexaggmlr la 100 couche. [19] ............. 13

Figure 2-6 : Angle d’alignement des ilots par rapport a la directiercroissance en fonction de
I'anisotropie élastiqué\ = Y<111>/Y<100>de la matrice pour les surfaces a) (001) et b)
(111), selon le calcul de I'énergie de déformat@astique causée par un flot ponctuel
enfoui dans une matrice semi-infinie. Les lignemiitées représentent la transition entre

un alignement vertical ou alterné selon le sch@@id...................ooo i 15

Figure 2-7 : Alignement oblique des lots de Gesdame matrice de Si(100). [22]............... 16..



XX

Figure 2-8 : Spectres de photoluminescence a ltesggérature pour une et trois couches (avec
différentes épaisseursd)( de la couche de séparation) de boites quantiques
d’'InP/GalnP/GaAs, montrant la diminution de la lEwga mi-hauteur et le décalage vers les

basses énergies du pic d’@MISSION. [L7] ....ceeemmmmeerurmmiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeirieee e 18

Figure 2-9 : Spectres de photoluminescence a kasgeérature pour deux couches de boites
quantiques d’InAs, la premiére d’'une épaisseur naiai de 1,8 monocouche (MC) et la

seconde de 2,4 MC, avec différentes épaissiyy de la couche de séparation de GaAs.

Figure 2-10 : Spectres de photoluminescence a pOU une série de multicouches de boites
quantiques d’'In(Ga)As séparées de 10 nm de GaAs, laquelle le nombre de couches

varie. L'insert présente la largeur a mi-hauteus dpectres en fonction de la température.

Figure 2-11: a) Variation additionnelle & celle ldelargeur de bande interditee I'lnAs de
I'énergie du pic d’émission en fonction de la tengpére (la relation de Varshni avec les
paramétres de Farag al [95] (a = 0,276 meV/K eb = 83 K) a été soustraite de la variation
mesurée). Dépendances en température de b) latagri-hauteur et c) I'intensité intégrée
relative du pic de photoluminescence pour les édltars 592 E,(10 K) = 1,105 eV) et 617
(Ep(L0 K) = 1,23 €V). [93] ..ottt ettt 22

Figure 2-12: Comportement en température de laoplminescence pour les échantillons
présentés a la figure 2-9 : énergie du pic d’émisai gauche, largeur a mi-hauteur au centre

et intensité intégrée relative a droite. [80]..euuu uururreiiiiiiii i 23

Figure 3-1: Séquences d’interruption de croissdare des changements de matériau dépose.
Les traces solides (en noire) représentent lesgésiou le flux d’'un précurseur est introduit
ANS 1€ TEACTEUL. ..o ceeeeee e e e e e e ettt eeeee e e e e e e e e eeeaaeeeseenesnnes 30

Figure 3-2 : Imagerie TEM en fond a) clair; b) somlr) sombre centré. [108] ................... 32.

Figure 3-3: Comparaison, pour un méme échantidanvue transversale, entre les images
obtenues en utilisant (a) le contraste de diffoacen illumination parallele (fond clair avec
g = 002, prés de I'axe de zone [110]) et (b) le m@ste chimique en STEM (fond sombre,

avec détecteur annuaire a angle EleVE). ..o e eeeiiiiiieee e 35



XXi

Figure 3-4 : Tlots d’InAs/InP présentant le conteades lobes en fond clair pogi= 220 prés de
I'axe de zone [001], avec le vectdutécrivant le contraste des lobes...........commn-....... 36

Figure 3-5 : Les différents types de franges der&d\ gauche : franges de translation, pour des
parametres de mailth etd, légerement différents. Au centre : franges de éndé rotation:

I'angle a entre les deux réseaux est non nul. A droite :rfiage:d; * dy et * 0.[108]...37

Figure 3-6 : Schéma d’opération du STEM : a gauahagerie en fond clair (BF) et a droite,
imagerie en fond sombre (DF) a I'aide d’'un détectewnulaire. [108]...........ccceevevviiiinnns 8.3

Figure 4-1 : Images AFM (1x1 pfnpour un dépdt d’InAs & 50 de a)5s, b) 6's, c) 12 s et
d) pour une croissance d’'InAs a 58D de 12 s (QD68, 62, 61 et 51). L’échelle en toms d

gris a une étenduez (différence de hauteur entre les niveaux blamo@). ...................... 48

Figure 4-2 : Image TEM en vue plane montrant umh itlcohérent présentant un contraste de
franges de Moire, pres de I'axe de zone [001] (QDEBO°C — 6 S)....cceevveeeeeeereeereerriennnnnns 49

Figure 4-3 : Images AFM (0,5%0,5 inDz = 10 nm) pour un dépdt d’InAs & 500. Les temps
de dépbt (en secondes), les rapports V/1II etlles fi, d’indium sont indiqués pour chacun
des échantillons (a) QD68, b) QD73, ¢) QD74 éB)/2)........ccoovvimeiriiiiieeee e 51

Figure 4-4 : Relation entre la densité et la talks Tlots auto-assemblés pour les séries présentée
au tableau 4-1. Les échantillons appartenant anémee seérie, identifiée entre crochets, sont
reliés par des traits (pointillés lorsque differe). La couverture nominale (en MC) est
donnée pour chaque point, avec entre parenthéseméro de I'échantillon, sauf s'il est le
seul élément de sa série représenté dans le guBPIG............ovveeeeeieiiiiiiiieeeees e 54

Figure 4-5: Profils SIMS de I'’échantillon QD68 I(i®l), normalisés selon le niveau du
phosphore, pour les ions secondaires suivantini, &, As, O et OH; b) PO, PG, PGy,
AsQO, AsQ;,, AsGs. La fleche indique I'interface couche tampon/stdist........................ 57

Figure 4-6 : Pour QD101 de la série 3 (a) et dP.L@B de la série 4 (b) et e)) et un substrat de
référence (c) et f)), profils SIMS, normalisés selle niveau du phosphore, des ions
secondaires suivants : a)-c),IR, As, O et OH; d)-f) PO, PQ, PGy, AsO, AsQ;, AsGs.



XXii
Figure 4-7 : Images AFM (1x1 Dz = 10 nm) pour un dép6t d'InAs de a) 6 s & 300b) 9 s
a500°C etc) 6 sa550C (QD116, 118 €1 119). .cciieeiiiiiiiiiiee e ieereee st e e eeieeeee e 61

Figure 4-8 : HAADFD STEM images ([110] zone axid) tawwo samples showing a) vertical
alignment H =21 nm) and b) antialignment of islandd £ 38 nm). The inset in (a)

presents a typical truncated pyramidal iSIanu ceeee....oovviiiiiiiiii 68

Figure 4-9 : Pseudo-phase diagram showing expetahessults for VA, AA, and uncorrelated
(UC) stacking, with spacer thickness values (in .niit)e error bars correspond to the
standard deviations. Calculated critical point} &re presented with linear fit for the VA-
Y N = 1 S 1o o PP RTRRRP 69

Figure 4-10: Hydrostatic strain distribution (nalimed, blue is minimum) foD = 60 ML
(24.9 nm),b =32 ML (13.3 nm)h =8 ML (2.4 nm), and spacek$ of a) 19 ML (5.6 nm)
and b) 59 ML (17.3 nm). c) Differences in the soefamisfit strain s between an
antialigned A1-A3) and the alignedQ) position on the surface vs.= H/D near the
transition VA-AA. The inset shows the geometry ¢ tstructures used in the simulations

and the positions of poinsl-A3 andC on the surface.........cccoeevviveieeiiei e 72

Figure 4-11 : Comparaison entre nos résultats @t t®uvés dans la littérature pour d'autres
matériaux dans un pseudo-diagramme de phase fond#ol’épaisseur de la couche de
séparationH et g, le ratio entreH et la distance de séparation latérBleentre les flots

(o= gL == Tl od=T o 1 =) RPN 74
Figure 4-12 : Pseudo-diagramme de phase calculBg@at al.[114] .........covvvvrvvviniiiiiiieeeeeee, 75

Figure 4-13 : Image STEM prise avec un HAADFD saxé de zone [110] correspondant a
I'image de la figure 4-8 a) prise avec un plus fpdssissement et montrant I'évolution de la
forme des ilots d’'une couche a l'autre a partimé’ypyramide comportant des facettes (113)
a un déme sur les couches supérieure. On obseaqmealition d’une nouvelle facette, (111),

A A TrOISIEIME COUCKE. ..o e ettt ettt ettt e e e e e e e e e e e eaeens 77

Figure 4-14 : Image STEM prise avec un HAADFD saxé de zone [110] pour I'échantillon
avec H =68 nm (QD83). Les Tlots des couches supérieprésentent de la relaxation
0] £ S] £o [1=E 77



XXiii
Figure 4-15: Images STEM prises avec un HAADFD laxe de zone [110] d’'une bicouche
(QD140) avec une épaisseur nominale de la coucképhration de 2,6 nm, montrant a) une

région ne comportant qu’une seule couche d’InAk)aine région contenant en partie une

Y=Tel0] g [0 (ST ol0 10 (o] o [T 79

Figure 4-16 : Image STEM prise avec un HAADFD saxé de zone [110] d’un échantillon pour
lequel nous avons nominalement déposé sept plamasiséparés de 11 nm d’'InP (QD71).

Figure 4-17 : Image STEM prise avec un HAADFD saxé de zone [110] d’'un échantillon
(QD147) pour lequel nous avons nominalement dégoaée plans d’InAs séparés de 6 nm
(o [ SRR 80

Figure 5-1 : Diagramme de bandes schématique ffeététostructure InP/InAs/InP non-dopée a
0 K, pour des puits d'InAs d’épaisseur de 4 MC (@uahe); de 2 MC, I'épaisseur
approximative de la couche de mouillage (au cen®&)C (a droite). Les niveaux d’énergie
fondamentaux pour les électrons (el) et les trtvosig lourds, hhl) sont indiqués en rouge
et les bandes de conduction et de valence, supp@@eptes et tenant compte de la
contrainte, sont tracées en noir. La largeur ded®anterdite contrainteE{*™) qui en
résulte est indiquée. La largeur de bande intertg de I'lnAs massique et les puits
quantigues associés a des couches d’'InAs non-aaesgen gris) sont également montrés.
Les niveaux excités confinés existant sont indiquéspremier niveau du trou Iéger (Ih1),

en orange, et le deuxiéme niveau du trou lourd)(hT2vert..........cccooeveeiiiieeiiiiieeee 84

Figure 5-2: Différences d’énergie entre le nivdandamental de I'électron (el) et les trois
premiers niveaux des trous calculés pour I'héténosire InP/InAg,PJ/InP a 0K: le
niveau fondamental du trou (hhl), le deuxiéme nivda trou lourd (hh2) et le premier
niveau du trou léger (Ihl). Les détails du caloohtsdonnés a la section 5.2.1.6.1. Les

résultats sont présentés pour deux compositions =@ et )X =0,1......cccccccveiiiieiieeeennnnnn. 85

Figure 5-3 : Temperature dependence of the photoksoence spectra (shifted for visualization)
for samples with a) one, b) two, and c) four QDelay The arrows indicate the characteristic
peaks followed in Fig. 5-5 (peaks of maximum intgn& the case of A, D, and E). ......... 93

Figure 5-4 : Temperature dependence of the PLated intensity from QDs (triangles) and WL

(squares) for the a) one, b) two, and c) four-lagamples. The circles in (a) and (b)



XXV

represent the total intensity,e. the sum of the QD and WL signals. The solid lines
correspond to fits of Eq. (5-1) to the data witingmaeters presented in Table 5-1............... 95

Figure 5-5: Energy of the characteristic peak®lkd in Fig. 5-3 as a function of temperature:
a) Maximum peak A (circles) and shoulder B (tri@sjlfrom the spectra of the single-layer
sample, b) Peaks D (max.) (circles) and C (trias)gleom the bilayer sample, and c)
Maximum peak E from the four-layer sample speciitae color stripes correspond to the
normalized PL intensity data as a function of epefgee color scale above) for each
temperature at which a spectrum has been meastinedncrease of the full width at half
maximum with temperature for the QD emission carviseally followed. The gray and
white curves represent the calculated results fésd g08%0.095 quantum well layers of an
integer number of MLs (indicated below the line tbe first five ones). Solid and dotted

lines (and colors) alternate for Clarity. ....cceee.eeeeoiieiiiiee e 101

Figure 5-6 : Absolute experimental emission intgnBiom a specified QD family as a function
of temperature, considering the redshifts calcdl&be an InAg god0.095 quantum well of the
same thickness (gray and white curves in Fig. 5FBg family index is given next to each
curve. The lines (dotted for families of index elqoa higher to that of the family of

maximum intensity at low temperature) are a guadie eyes. ...........ccceeeiiiiiiiininn. 105

Figure 5-7 : Carrier transfer scheme proposed Her multiple-layer InAs/InP QD system and
corresponding to the rate equation model of EqR) (® (5-5). The incident optical power
density is represented B The alphabeticndicescorrespond to the following elements of
the heterostructures, that are populated with aitlen, of carrier pairs (or excitons): the
InP barriers (B), the WL (W), the traps (2D islantsat confine carriers in the WL (T), the
fundamental levels of a subdetf QDs of the same height i{Qand their nearest excited
state (B. The radiative and the non-radiative recombimati@ates are represented

respectively by th&, andNy coefficients. The transfer coefficients are: T;, between the

barriers and the WLT, = t, between the barriers and the QDs (transfer ratezgbe

different for each subseél, andT, = t; between the WL and the QDs. The trapping rate

of the carriers in the WL ik and their rate of escape, which includes an enkeagger, is
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de méme épaisseur, a la température d’acquisitiospectre correspondant. Les spectres

ont été acquis avec un masque et une puissanca&as00 mMW..............cceeevevviiviinnnnnns 813
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Figure 5-21 : Intensité normalisée de la photolesaence pour les bicouches QD121-124, a) a
10 K et b) 293 K. L'épaisseur nomindtede la couche séparatrice de chaque échantillon est
indiquée au-dessus du spectre correspondant. Legreseont été prises avec un masque et

une puissance laser de 500 MW. .....cooi oo e errrr e e e 140

Figure 5-22: Distribution normalisée de linteésite la PL selon les familles de boites
quantiques d’InAsgod0095a 10 et 293 K, pour les bicouches QD121-124, desccouches
de séparation d’InP d’épaisseur nominale de ap@4b) 5,6 nm, c) 12 nm et d) 24 nm. Les
spectres ont été acquis avec un masque et uneapcestsaser de 500 mwW. Comme a la
figure 5-6, lintensité pour chacune des familles/ant normalisation, correspond a
I'intensité absolue du spectre de PL (figure 5-21¢nergie de la transition el-hh1l calculée
pour un puits quantique de méme composition et éenenépaisseur, a la température

d’acquisition du spectre COrreSPONUANT. .....ccceeeeiiieiie e e 142

Figure 5-23 : Densité de probabilité de présenmactfon d’'onde au carré) dans la barriere a) des
électrons dans le niveau fondamental (el), b) mes tdans le niveau fondamental (hhl) et
c) des trous dans le premier état excité (hh2) pditférentes épaisseurs de puits
quantiques d’InAggodo 095 (indiquées en monocouches a cété de la courbespmndante).

Les puits quantiques s’étendent entret 0. .........ccooiiiviiiiiiiiiiieeeee s e 144

Figure 6-1 : Densité de probabilité de présencectfon d’onde au carré) dans la barriere a) des
électrons dans le niveau fondamental (el) et b}rdes dans le niveau fondamental (hhl)
pour différentes épaisseuts de puits quantiques d’InAs/ IngaAsyss (indiquées en
monocouches a c6té de la courbe correspondantepuits quantiques s’étendent entte -
Bl 0. ettt o————————— 11—t 11— a ettt ettt ——aae e et e et e e e ea e e e aanaan 154

Figure A3-1: a) Schéma d’équations de transfedsr de systéeme radiatif le plus simple,
comportant un processus de pertes non-radiativegées, représentées par le taux de
transfert B = Gexp(-E,/k; T), ou G (s') est une constante. Le systéme est alimenté par
porteurs par unité de temps, tandis qu’il pésd=Rn porteurs par unité de temps de
maniére radiative é8n s de maniére non-radiative. b) Méme systéme qu’emajs avec

une sortie supplémentaire : une perte non-radizbreactivée dé» porteurs par unité de

L] 1 0101 T PP 176
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Figure A3-2: Modele détaillé représentant la dyimpm des porteurs dans la couche de
mouillage (CM). Cette derniére est séparée selont é&€ments : la couche plane de 2 MC
et moins (contenamiy paires de porteurs), ainsi que les ilots bidimensis de 3 MCr{;
paires de porteurs. Le coefficient de piégeage tnBots 2D de la CM est, tandis que sa
réciproque B;, contient une barriére énergétiqud € G exp(-E, / k T)). Les coefficients

de transfert a partir des barrieres (populatgh vers la CM et les BQng paires de
porteurs) sonfl; et T,, respectivement. Les taux de recombinaison ra@iati partir de la
CM et des BQ sont, dans 'ordf@s €tRq. .......coeviiiiiiiiiiiiii e 179

Figure A3-3: Modele détaillé représentant la dympm des porteurs dans les difféerentes

familles de boites quantiques (BQ.es coefficients de transferts vers le niveal hpartir

des barrieres et de la CM sont respectiverhemt tz, avecT, = t,

, etT,= 4. Les
populations de paires de porteurs y sont sépasd@s s deux premiers niveaux des trous,
le niveau fondamental hhl (populating) et le premier niveau excité hh2 (populatigs).

L'excitation des trous se fait selon le coefficierB, =G, exp(-Dhh/k T), ou

Dhh = hhy - hhy;, et le coefficient de relaxation vers le niveandamental edB;. Les autres

éléments sont présentés dans la légende de [@ I’B4L. ...........oovvvviiiiiiiiiii e 181

Figure A4-1: Ajustement de I'équation (5-5) auxdées de la figure 5-6 a), reportées sur une

échelle normalisée, pour I'échantillon & une cou@ie144) de l'article 2.............ceeeeee... 182

Figure A4-2 : Ajustement de I'équation (5-5) auxdées de la figure 5-6 c), reportées sur une
échelle normalisée, pour I'échantillon a quatrectms (QD147) de larticle 2.................. 183
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

1.1 Intéréts et applications des boites quantiques aut@ssemblées

L'utilisation d’hétérostructures quantiques danss ddispositifs électroniques et
optoélectroniques améliore les performances dedessers en permettant, par I'ingénierie des
bandes de conduction et de valence, I'optimisatiorconfinement ou encore du transport des
porteurs de charge (les électrons et les trous.dodtes (ou points) quantiques (BQ) sont des
nanostructures dans lesquelles se produit un camnt tridimensionnel des porteurs de charge;
elles comportent donc une densité d'états élecjtms discrete. Elles ont été proposées pour
plusieurs applications : les diodes lasers [1] plestodétecteurs infrarouges [2], les transistors a
un seul électron [3,4], etc. Il a été prédit que performances des lasers a BQ pouvaient
surpasser celles des dispositifs a puits quanti(R@3} grace a un gain spectral étroit, une densité
de courant de seuil moins importante et une fat#pendance en température de ces deux
paramétres [1]. Dans le cas des photodétecteuraranfyes, les dispositifs intégrant des BQ
permettraient un courant d’obscurité plus faibleust gain photoélectrique plus élevé [2] et
seraient moins sensibles aux variations de tempérague ceux a PQ [5]. De plus, les BQ sont

sensibles au rayonnement a incidence normale,artrent aux puits [2].

Les semi-conducteurs IlI-V présentent plusieurstages par rapport aux alliages V-1V
(de Si et de Ge) pour l'intégration aux diodes faséls possédent une bande interdite directe,
une mobilité électronique plus élevée et les effgtmntiques y surviennent pour des
nanostructures de plus grande taille (& causeuts teasses effectives plus faibles). La plupart
des études sur les boites quantiques de semi-dendsidll-V portent sur le systéme InAs/GaAs.
Des diodes lasers et des amplificateurs optiqUg® &ur substrat de GaAs pour les applications
a 1,3 um sont d’ailleurs commercialisés actuellenfenir par exemple [6]). Les BQ d’InAs/InP
sont également d’'un grand intérét technologiquasquielles peuvent étre utilisées pour la
fabrication de lasers émettant a 1,58 [7-10] et pour les photodétecteurs a rayons liofrges

lointains (absorption a 10-20 um) [11,12].

Les boites quantiques sont en général fabriguéeauypa-assemblage : lors de I'épitaxie
d’'un matériau ayant un parametre de maille relaieat plus élevé (désaccord de maille

supérieur a- 3%) que celui du substrat, il est possible de idg#ml’arrangement spontané des
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atomes en amas, formant ainsi des filots de tallmmétrique. Ces derniers agiront comme des
boites quantiques si la largeur de leur bandeditéeest inférieure a celle de la matrice les
entourant, qui fera alors office de barriere deeptel. Cette derniere est habituellement
constituée d’'un matériau dont le parametre de enaslt le méme que celui du substrat. Selon la
combinaison de matériaux utilisée, la croissandé@éple peut d’abord étre plane pour quelques
monocouches, puis des flots vont ensuite germercettie couche de mouillage. L'utilisation
d’'une telle technique d'auto-assemblage est netieragantageuse pour la fabrication de
dispositifs par rapport a la définition de motifs ples techniques de lithographie/gravure qui, en
plus d’étre complexes et limitées a une taille made, engendrent généralement des interfaces
de pietre qualité entre les boites quantiques etdaice, ce qui dégrade fortement leur émission

optique (voir par exemple [13]).

1.2 Défis associés a l'intégration des boites quantiga auto-assemblées

d’'InAs/InP a des dispositifs

1.2.1 Inhomogénéité des boites quantiques auto-assemblées

La principale limite a la performance des dispésidi boites quantiques auto-assemblées
est la non uniformité en taille des ilots formésslde la croissance. Des calculs ont en effet
montré que l'inhomogénéité des niveaux d’énergmultant de la distribution de taille cause
'augmentation du courant d’obscurité et la dimiantdu pic d’absorption des photodétecteurs a
BQ [14], en plus de I'élargissement de la répommxisale, ce qui explique les performances en
deca des prédictions obtenues jusqu'a maintenant pe type de dispositifs. De maniére
similaire, pour les lasers, I'inhomogénéité enld¢ailes BQ cause un élargissement du pic

d’émission, de méme qu’une augmentation du coutaseuil [15].

Toutefois, il a été observé que I'empilement desiglurs couches de BQ auto-assemblées
meéne, dans certaines conditions, a I'amélioratie’uhiformité de la taille et de la distribution
latérale des Tilots d’'une couche a l'autre [16-1). effet, les ilots enfouis générent dans les

couches de séparation (voir Figure 1-1) des chadgsdéformation qui créent des sites
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préférentiels de germination sur les couches sulss#gs et donc une auto-organisation
tridimensionnelle (3D) des BQ dans la multicoucheux régimes d’auto-organisation ont été
observés : (i) I'alignement vertical, pour lequet IBQ croissent les unes au-dessus des autres et
(i) l'anti-alignement, lorsque les BQ germent & gmsitions latérales situées entre celles de la
couche précédente. lls sont schématisés a la fijdreLe régime aligné est caractérisé par un
accroissement de la taille des nanostructures dconehe a l'autre [16,18,20-23], tandis que les
structures anti-alignées présentent une bien medlleniformité a travers la multicouche [20-23].

Le régime anti-aligné est donc tout indiqué pouobtéention d'un réseau périodique

tridimensionnel de boites quantiques.

Couche _
d’encapsulation

Couche dVY Couche d
mouillage séparation

Figure 1-1: Représentation schématique des régifimgo-organisation dans les multicouches :
a) alignement vertical et b) anti-alignement dessi’'un plan a I'autre. La matrice (InP dans notre
cas) est représentée en gris fonce, tandis quatkriau constituant les BQ (InAs ici) est en gésep

On peut également tirer profit de I'alignement icadt des flots afin de rapprocher
suffisamment les BQ des différents plans pour pgoeo leur interaction électronique (ou
couplage) et le transfert des porteurs de chargelgs nanostructures des couches supérieures,
dont le niveau fondamental est de plus faible éaeromme ces dernieres présentent une
meilleure uniformité en taille, une diminution delargeur du pic d’émission des BQ peut étre

" L'auto-assemblage désigne la formation spontarietsdlors de la croissance, tandis que le termmute-
organisation » est utilisé pour qualifier I'arranggnt tridimensionnel ordonné des flots qui résd#e champs de

déformation générés par les flots enfouis des @miphécédentes.
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obtenue pour des multicouches de faible périodegggrort a un plan unique de nanostructures,
et ce, malgré 'augmentation systématique de I @és ilots [17,24-27].

1.2.2 Défis reliés a la croissance pour le systeme de r@aaux InAs/InP

En ce qui a trait au systéme InAs/InP, le retaahrnielogique pour ces matériaux par
rapport au systéeme InAs/GaAs s’explique par la deri@ accrue de leur fabrication.
Premierement, les difficultés associées a la aioss d’alliages comprenant du phosphore par
épitaxie a jets moléculaire (MBE poMolecular Beam epitajy la technique de dépot la plus
utilisée en recherche a cause de sa simplicitérgaport a celles utilisant des précurseurs

chimiques et du fait qu'on peut l'allier a plusisutechniques de caractérisation situ, ont
fortement contribué au fait que les Tlots crusssostrat d’'InP ont été relativement peu étudiés.

D’autre part, il est plus difficile de produire deserfaces abruptes et de qualité entre des
couches de matériaux dont I'élément V n’est pasiéne, comme il sera exposé aux sections
2.1.3 et 3.1.4, ou nous reviendrons plus en dé&tail la croissance d'ilots auto-assemblés
d’'InAs/InP.

1.3 Obijectifs et organisation de la these

L’objectif général de cette these est de mettreaditd’organisation spontanée des ilots
lors de la croissance de multicouches afin d’amélites propriétés optoélectroniques des BQ
auto-assemblées, et ce, pour le systeme InAs/&&@jvement peu étudié. Il est sous-tendu par
les objectifs spécifiques suivants :

1. Clarifier les mécanismes dauto-organisation afirobtenir le type d’arrangement
tridimensionnel approprié a I'application visée.

2. Rapprocher suffisamment les filots afin de généwecaliplage électronique entre les boites
guantiques des différents plans.

3. Etudier I'effet des propriétés structurales destimmliches (nombre de couches, épaisseur de
la couche de séparation et taille des filots) sudylmamique des porteurs de charge, en
particulier leur transfert entre les boites quamdi et les couches de mouillage, et sur la

stabilité en température en résultant.
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Afin de mieux comprendre le contexte scientifiqyard mené a ces objectifs, une revue
de la littérature est d’abord présentée au chapitigne breve introduction aux mécanismes
d’auto-assemblage y est d’abord faite, suivie d‘alevé des connaissances actuelles sur les
propriétés d’auto-organisation et de luminescerez rdulticouches d’ilots de semi-conducteurs
-V.

Les techniques utilisées pour I'épitaxie et la camasation des échantillons sont ensuite

explicitées dans le chapitre 3.

Le chapitre 4 traite de l'organisation dans les tmoliches de BQ en fonction des
propriétés (densité et taille des nanostructures)lad premiére couche d'ilots déposée. La
premiére section (4.1) est pour cela dédiée ad&étde la morphologie d’'une couche simple
d’'InAs déposée, en particulier a la corrélation amt@nte entre la taille et la densité des ilots
causée par la cinétique des atomes sur la sudasalé¢ I'auto-assemblage. La section suivante
(4.2) porte sur le contrble du type d’auto-orgatmsatridimensionnelle des ilots ainsi que sur la
fabrication d’échantillons comportant des BQ aligm@vec de minces couches de séparation, en

vue de I'étude de leurs propriétés optiques.

Le chapitre 5 s’attarde quant a lui a la lumineseeates multicouches en fonction de leurs
propriétés structurales (nombre de couches etdeiance de séparation, taille et densité des
flots), ainsi qu’a leur comportement en fonctionlaeempérature. Nous étudions en particulier
I'interaction entre les boites quantiques et leaches de mouillage d’InAs/InP, qui differe

considérablement de la dynamique observée surratidst GaAs.

Deux sections ont été remplacées par des artiethgés en anglais. Le premier, présenté
a la section 4.2.1, a été publié dans la révhgsical Review Letterst le second a été soumis
pour publication dans le périodigiysical Review Bsection 5.2.1). Nous les précédons d’un

court résumeé en francais.

Nous concluons au chapitre 6 avec une discussiorgie des résultats, suivi des

perspectives et recommandations.



CHAPITRE 2  ETAT DES CONNAISSANCES

Dans ce chapitre, nous présentons tout d’aborgriesipes derriere I'auto-assemblage de
nano-ilots d'InAs/InP dans le mode de croissancanSki-Krastanov (section 2.1). Nous traitons
ensuite en détail des travaux portant sur l'augapisation tridimensionnelle de boites
quantiques crues dans ce mode a la section 2.2 différentes combinaison de matériaux : des
semi-conducteurs 1lI-V, IV-IV et IV-VI. Finalementa section 2.3 est consacrée aux propriétés
optiques des multicouches d’alliages 11I-V, en paitter a la luminescence dans les structures de
faible période et a l'impact de I'empilement de g¥wrs plans de boites quantiques sur

I’évolution en température de I'émission de photons

2.1 Epitaxie de boites quantiques auto-assemblées d’'lsAnP

Les flots auto-assemblés d’'InAs sur substrat d$oRt fabriqués depuis une quinzaine
d’années par MBE [28,29] et par épitaxie en phag®eur aux organométalliques (MOVPE ou
MOCVD pourMolecular Organometallic Chemical Vapor DeposilidB0-32]. Pour ce qui est
du MBE, comme il est problématique de croitre dieP'a I'aide de cette technique, une matrice
de InAlAs [28,33-35] ou de InGaAs [34] accordéddrd® sont souvent utilisées pour former des

flots d’'InAs sur ce substrat.

On utilise aussi des techniques hybrides entre ®/NE et le MBE, c’est-a-dire qu’on
emploie une combinaison de sources solides, gazegggméralement des hydrures pour les
éléments V) et organométalliques, avec I'approahes svide poussé du MBE : MBE a sources
gazeuses, CBE poucCfemical Beam Epitaxygt MOMBE (Metalorganic Molecular Beam
epitaxy [36-38].

En général, les ilots semi-conducteurs se formemhaniere spontanée lors de I'épitaxie,
dans le mode de croissance Stranski-Krastanov. €beied ayant été largement étudi€é, nous
présentons seulement un survol des meécanismesqumplia la section 2.1.1, en référant le
lecteur aux revues de la littérature publiées siguijet (par exemple, [39,40]), puis nous traitons
de I'impact de la cinétique sur la morphologie dasostructures (section 2.1.2) et, finalement,
d’un aspect plus spécifique a la croissance d’lm&s/c’est-a-dire I'échange As/P (2.1.3).



2.1.1 Croissance Stranski-Krastanov : arguments thermodyamiques

Les flots d'InAs/InP sont crus dans le mode StraKséistanov [30,41,42], c’est-a-dire
gu’'au départ I'épitaxie de I'InAs résulte en unaicioe plane (croissance couche par couche ou
mode Frank van der Merve), puis, apres quelguesoomuthes, la formation de petits flots est
favorisée sur la couche primitive, qu’on désignessie nom de couche de mouillage (CM). Pour
les semi-conducteurs IlI-V, ce mode de croissang@ient pour un désaccord de maifie
d’environ 3 a 8% entre la couche et le substrattgcelage de valeurs dépend en fait de la
différence d’énergie de surface couche-substrair (Réf. [43])). Le passage au mode de
croissance par filots aprés la formation de la ceude mouillage plane est causé par
'accumulation d’énergie de déformation élastiq@aslla couche (due au désaccord de maille
avec le substrat), qui est relaxée par l'apparitie rugosités de surface permettant la
déformation du parametre de maille du matériaur(figure 2-1). L'apparition de rugosités
provogue une augmentation de I'énergie de surfhaeforme finale de la couche épitaxiale
résulte donc, en ne considérant que les effetsnttdynamiques, d’une minimisation de I'énergie
totale du systeme, c’est-a-dire de la somme deiga de surface et de I'énergie élastique. Il est
aussi possible d’obtenir des filots dans le moderdessance Volmer-Weber, pour lequel la
difféerence entre les parametres de maille des maatérutilisés est tellement importante
(supérieure a-8%) que la formation de rugosités est favorisés ke commencement de
I'hnétéroépitaxie (sans couche de mouillage), condianes le cas des systemes InAs/GaP [44] et

InAs/Si [45]  » 0,10 pour les deux combinaisons).

D’autre part, comme les grosses nanostructuresésmngétiguement plus favorables que
les petites (I'énergie de surface totale pour uréamme quantité de matiére est plus faible, le
rapport volume/surface étant plus élevé), les pdtits peuvent perdre des atomes au profit des
plus gros a proximité, par le processus de marisgéiOstwald [46]. De plus, comme les gros
flots peuvent avoir un rapport d’aspect (hautesepalus élevé, la relaxation de contrainte dans
ce cas est plus importante. La diffusion des atovees les plus gros flots est cependant limitée
par les maxima d’énergie de déformation a la jamcntre la base des flots et la couche de
mouillage (voir figure 2-1), qui s’accentue avedddle des nanostructures tant que ces dernieres
sont cohérentes avec la matrice [39]. Cette barréeda diffusion disparait lorsque les ilots

atteignent la taille critique pour laquelle la f@tion de dislocations devient favorable afin de
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relaxer davantage leur déformation. Les flots auanié des dislocations ont donc un taux de
croissance beaucoup plus élevé que les autres8j4Lgs maxima de déformation aux jonctions
flots-CM entrainent également un amincissement alecduche de mouillage autour des

nanostructures de plus grande taille, qui est cpaséune diffusion des atomes hors de ces

régions, ce qui favorise d’autant plus le mirissandes ilots [39].

il

Figure 2-1: Représentation schématique de la ndgae surface induite par la relaxation de
I'énergie de déformation élastique accumulée dansduche épitaxiale (gris clair) lors de la

croissance sur le substrat (gris foncé).

2.1.2 Aspects cinétiques

Les paramétres ayant un impact sur la cinétigle |Jagempérature du substrat, le temps
de recuit et le taux de croissance, jouent un t@&e important sur la morphologie finale de

I’échantillon pour ces matériaux.

Tout d’'abord, il a été observé que I'élévation dedmpérature de croissance entraine
'augmentation de la taille des flots et la dimiontde leur densité surfacique pour plusieurs
systémes : InAs/GaAs [49,50], Ge/Si [51], PbSe/Pi§32] et InAs/InP [30,53,54] (voir
figure 2-2).

Bansalet al [54] et Abstreiteet al. [50] ont obtenu le méme résultat en diminuaraie
de croissance. L'augmentation du temps d’interamptic’est-a-dire la durée de l'arrét de la
croissance suite au dép6t de la couche de matgeeawit), mene également a la méme tendance,
comme observé par Marcharet al [30]. En effet, on se rapproche alors de I'étuodi
thermodynamique. Marcharet al. ont également observé que la distribution eretéilait plus
étroite pour de longs temps d’interruption (plus3fes), mais qu’un recuit trop long (plus de
160 s) résulte en la relaxation plastigue de awstdiots et donc d'un rélargissement de la

distribution en taille. Aussi, ils ont observé qu’'diminuant la quantité d’'InAs déposée et la
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température du substrat, un temps d’interruptiams gdbng est requis pour la formation de

nanostructures 3D.

Figure 2-2: Pour des couches d’InAs déposees p@VRE sur un substrat d’InP(001), les
parametres suivants, mesurés par AFM, sont présemtfonction de la température du substrat
durant le dép6t d'InAs d’'une durée de 3 s (cercles (carrés) et 12 s (triangles) : diamétre moyen
davg hauteur moyenne des flots cohérdwts), densité surfaciques et fraction de la surface occupee

par les TlotR. [30]

Ces résultats peuvent étre expliqués par des diondaMonte Carlo effectuées par
Meixner et al [55,56] : tout de suite apres le dépbt, la distibn en taille est contrbélée par la
cinétique et les petits ilots sont favorisés poerfaibles températures, tandis que pour des
températures plus élevées, on obtient plutét unbmemlus faible de structures de plus grande

dimension. En effet, la densité d'lots qui gernmha@ la surface de la couche de mouillage
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diminue avec l'augmentation du ratio entre la diifun des adatomes sur la surface (qui varie
exponentiellement avec la température) et le taaxctbissance. Lorsqu’'on augmente la
température, les adatomes se déplacent plus rapidesh la probabilité de trouver un ilot déja
existant pour s’y attacher est alors plus élevée qelle de former un nouveau germe.
L’augmentation du flux d’atomes limite le libre paurs moyen des adatomes sur la surface et

favorise quant a elle la germination.

Le type de reconstruction de surface du substnasi ajue la nature des especes
(hydrogéne ou molécules organiques) y étant adssrpéuvent également influencer la forme
(isotrope ou allongée selon une certaine direct{ils)) des filots obtenus, en rendant
anisotropique le coefficient de diffusion des adate [57,58].

2.1.3 Echange As/P pour les hétérostructures InAs/InP

Nous avons jusqu’a maintenant traité d’aspects géméde l'auto-assemblage d'ilots
dans le mode de croissance Stranski-Krastanov.

L’échange As/P se produisant aux interfaces lorfs @eoissance rend difficile le contréle
de la quantité d’'InAs déposée. Le recuit d’'une aeefd’ InP sous flux d’arsenic (sans indium)
peut en effet mener & la formation d'llots ou de #'InAs [58-59] : comme les éléments V
désorbent facilement de la surface, les atomeshdephore sont graduellement remplacés par
des atomes d’As a la surface de I'échantillon. @ouit d’'une dizaine de secondes sous

atmosphére riche en arsenic est suffisant pourrgéteg&formation d’tlots 3D a 60TC [59].

L’échange As/P peut également se produire loradedissance de boites quantiques par
le dépbt direct d’'InAs. Par exemple, Yoehal [32] ont observé un exces d’InAs par rapport a
ce gu'’ils avaient prédit selon le temps de dépdit,staccentue pour un flux trés élevé d’arsenic
durant le dépdt (V/111 = 300) et avec I'élévatioa kh température. L'exces de 1 MC observé pour
une température du substrat de 800et un rapport V/III plus usuel de 30 est probatdet d0 a
I'exposition de la surface d’InP a un flux d’arsemavant le début du dépdt de I'InAs (2 s), ainsi

gu’'avant la complétion de la premiere couche d’liAs fois le dépbt commencé.

L’échange As/P peut également étre utilisé pourifienda forme et la composition des
flots aprés leur formation, par un recuit de ldaser d'InAs sous atmosphére riche en phosphore

[60,61], en réduisant le taux de croissance deolactte d’encapsulation d’'InP (la couche
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recouvrant les filots) [61,62] ou encore en inteant cette derniére pour effectuer un recuit
sous P avant de la compléter [61]. La longueur diéodiémission peut ainsi étre ajustée.

2.2 Auto-organisation des boites quantiques

2.2.1 Variations structurales du substrat

Comme il a été mentionné précédemment, la défoomatjui provient a la fois du
désaccord de maille et des variations structurdiesubstrat, est un facteur déterminant de la
morphologie finale de la couche en croissance.stl possible de faire I'ingénierie de la
déformation de maniére a favoriser des sites deigation pour les filots, autrement quasi-
aléatoires. Il s’agit de créer des zones ou lemana de maille du substrat sera plus prés de celui
de la couche ou plus facilement déformable, de enara stimuler la germination des ilots dans
ces régions. La gravure de motifs sur le substedlgblement a la croissance est une méthode
simple pour y arriver, puisqu’au bord d'une cavil&, possibilité de relaxation du substrat
entraine la diminution du désaccord de maille daeouche et donc de I'énergie de déformation
dans cette derniére. Ainsi, il est possible d'aigdes ilots a I'extrémité de mesas [63-65] et
autour de petits trous (au-dessus si ces derroetde tres faible dimension) [68], ce qui permet
d’obtenir des molécules [64], des chaines [63,66] d@s réseaux ordonnés de BQ [66].
Evidemment, il convient mieux d’utiliser des proses auto-assemblés pour créer ces variations
structurales, de maniére a ne pas perdre 'avartagélots sur la fabrication de nanostructures
par lithographie. Quelques avenues ont déja étlbedgs pour atteindre cet objectif, notamment
les réseaux denses de dislocations [67] et |la fitoman situ de trous par un processus spontané
[68].

2.2.2 Auto-organisation dans les multicouches

Il est également possible de faire le dép6t sur suréace dont la contrainte n’est pas
uniforme, en mettant a profit les champs de déftonagénérés par les ilots d’'un plan inférieur
dans la matrice. Ainsi, il est possible de stimulerganisation tridimensionnelle des boites

quantiques lors de la croissance d’une multicouche.

Lors de I'encapsulation des boites quantiques,deénau déposé directement sur les flots

hY

doit s'adapter au parametre de maille a la surfdeeces derniers. L'inhomogénéité de la
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déformation ainsi créée dans la couche d’encapsunlaiause donc des sites de germination
préférentiels a la surface de celle-ci, puisqupdemmeétre de maille est plus grand directement
au-dessus des filots enfouis. Un alignement vertiealBQ des différents plans est donc obtenu
pour des couches de séparation d’épaisseur suffisainfaible [16-18,69] (voir figure 2-3).
Ainsi, il est facile de rapprocher suffisamment pesnts quantiques des différentes couches pour
entrainer leur couplage électronique en utilisattiecpropriété des multicouches. Cependant, il y
a augmentation de la taille des filots d’'une couah&autre pour un alignement vertical,
accompagneée, pour compenser, d’'une diminution wredensité surfacique [16-18]. En effet, la
diffusion préférentielle et donc I'accumulation de®mes au-dessus des BQ enfouies cause la
formation d'flots pour une couverture inférieureeqians le cas d’'un dépdt sur un substrat non
déeformeé [70].

D’autre part, d0 a la superposition des champs élerhation, cet alignement vertical
n'est pas parfait, comme illustré a la figure 2ed, on présente le résultat d'un calcul de la
déformation a la surface causée par une chainelabions sphériques enfouies [16] : lorsque
deux nanostructures sont tres pres I'une de l'awimeseul minimum d’énergie élastique (plus
profond) apparait a la surface de la couche sé@mmatDe méme, il y a une probabilité
importante de germination au-dessus de la posiorale entre deux BQ enfouies, a la position
d’'un minimum trés peu profond. Cela entraine urteereamélioration de I'uniformité en taille et
en distance entre les flots d’'une couche a l'aaneplus de 'augmentation de la taille moyenne

et de la diminution de la densité surfacique [1$-18

Figure 2-3 : Image de microscopie électroniqueransmission en vue transversale de cinq couches
de BQ d’InAs séparées par 36 MC de GaAs(001). [69]
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Figure 2-4 : Déformation a la surfageen fonction de la position latérale(exprimée en unités
d’épaisseur de la couche de séparatign calculée pour des inclusions sphériques, sugsose
beaucoup plus petites que la distance les sépetrgue la dimension de la couche de séparation. Les
fleches du bas et du haut indiquent respectivergnpositions des BQ enfouies et des sites de

germination préférentiels pour la prochaine coufh@.

D

Figure 2-5: a) Vue transversale en microscopietedrique en transmission d’'un super-réseau d
100 périodes de BQ de PbSe/REu,Te(111) présentant un empilement de type CFC (ABCAB
b) Vue plane montrant un ordre hexagonal pour &% ¢6uche. [19]

Un autre type d’organisation a été intensémenti@tpdr Springholzt al. [19,20,71]
pour des multicouches de PbSe/f,Te(111), pour lesquelles les ilots peuvent adopter
configuration tridimensionnelle de type cubique efacentrée (CFC), c’est-a-dire que les

nanostructures se positionnent selon une séqueB@ABC, comme les atomes dans une
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structure CFC (voir figure 2-5a)) [19]. Les obs#ions en vue plane sur ces échantillons
montrent que les BQ forment un réseau bidimensiohagagonal trés uniforme sur la £00
couche, comme montré a la figure 2-5 b) : la distion de la distance de séparation entre les
flots d’'un méme plan est passéetd’ % pour la premiére couche® % a la centieme. lls ont
attribué ce type d’organisation a I'anisotropiesétpue importante de ces matériaux en se basant
sur un calcul de la distribution d’énergie de dgfation élastique créée par une source ponctuelle
de contrainte dans une matrice anisotrope semmunfi7l]. Le parameétré\ = Y<1115/Y<1005,
correspondant au rapport des modules d’Young damnditections cristallographiques indiquées
en indice, caractérise le degré d’anisotropie dtérisu. Comme pour les systémes a structure
CFC et cubiques simples (CS) les BQ plus proché&sngose trouvent respectivement dans les
directions <111> et <100 > 1 pour les CFCAgaas= 1,83,Anas = 2,08,Anp = 2,03Asi = 1,56,
Ace=1,64,Av) > 2) etA< 1 pour les CS (tels les IV-VI). Cela signifie qoeur les matériaux
CS, la déformation provenant d’une source de conégonctuelle est plus importante dans les
directions {111} que {100}. Le minimum de déformai dans la couche de mouillage n’est alors
plus directement au-dessus de Illot et I'alignemsa fait avec un angle par rapport a la
direction de croissance, comme illustré a la fig2x@

Une étude expérimentale du méme groupe a ensuiterd&é que, pour ces matériaux, le
type d'alignement dépend en fait de I'épaisseuladeouche de séparation entre les couches
d’ilots, passant de vertical a CFC, puis, pour @®sches plus épaisses, I'organisation entre les
flots des différentes couches disparait [20]. s, pbour des conditions de croissance identiques,
la densité surfacique d’ilots sur l1a®3@uche est beaucoup moindre dans le cas de 'atigne
vertical, tandis que pour I'organisation anti-abgnelle reste plus pres de la densité équivaéente
celle du dépdbt d’une couche unique. Le modéleitt Iso0lé, mais cette fois avec une taille finie
(calculs par éléments finis), a permis d’expliqaette transition [20] de la maniére suivante :
pour une couche de séparation de faible épaist®udjstance entre les minima d’énergie
élastique situés de part et d’autre de I'llot enfsant rapprochés et un seul ilot se forme. Ces
deux modeles décrivent bien I'empilement de typeCABC pour PbSe/PbTeEu et prédisent une
organisation de type ABAB pour les semi-conductdlikd, 11I-V et IV-IV sur substrats (001),
avec un faible dans le cas des deux derniers groupes de matdviamxXigure 2-6) [20,71]. Des
résultats similaires ont été obtenus par Quek et [[Z2], qui ont comparé les systemes
CdSe/zZnSe (11-VI) et InAs/GaAs.
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Figure 2-6 : Angle d’alignement des ilots par rapport a la directitencroissance en fonction de
I'anisotropie élastiqué\ = Y<111>/Y<100> de la matrice pour les surfaces a) (001) et b)) 1delon le
calcul de I'énergie de déformation élastique caysgaun ilot ponctuel enfoui dans une matrice semi-
infinie. Les lignes pointillées représentent lansiion entre un alignement vertical ou altern@iséd

schéma. [71]

Le régime d'organisation anti-aligné a été obseplds récemment pour les boites
quantiques des systémes InGaAs/GaAs [21,73] eteSi23]. Gutiérrezet al [73] ont obtenu
pour INAs/GaAs un angle d’alignement 23° pour des échantillons de faible densitéagigiie
(~ 10° cm®) et un anti-alignement avec un angle- 50°, comme observé par [21], pour des
empilements de plans d'flots de densité plus &@¥d®'° cm®). L'angle d’alignement d’environ
23° avait été prédit par Holgt al [71] et serait d0 & I'anisotropie dans le GaAsdehsité plus
élevée, l'anti-alignement se fait a un angle pluang et est probablement dd, dans ce cas, a
I'addition des champs de déformations des ilotssimei Pour le systéme InAs/InP, I'anti-
alignement a été observé sur des multicouches lifgornets » (des nanostructures fortement
anisotropes dans le plan de croissance, dont hesrdiions latérales sont de I'ordre de |0 nm par
100 nm) [23], tandis qu’'une étude récente sur 8oigation des ilots en fonction de I'épaisseur
des couches de séparation a montré une transititne és régimes aligné et non corrélé

(aléatoire) avec les couches précédentes [74].

Quelques études théoriques ont considéré des faigmaux de boites quantiques (plutét
gu’un ilot unique) dans leurs simulations de l'aatganisation [75-77]. Shchukgt al [75] ont

fait des calculs de minimisation d’énergie pour w@itreicture constituée de deux plans d’lots
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bidimensionnels disposés en réseaux carrés, uruieefoun a la surface, dans le modele de
déformation continue. lls ont trouvé une oscillatientre les régimes aligné et anti-aligné avec
'augmentation du ratidd/D entre I'épaisseur de la couche séparant les malds H et la
période du réseau latéfa| tandis que la taille des BQ n’a pas d’effet digatif sur les résultats
de leurs calculs. Meixner et Scholl [76] ont obtdes deux types d’organisation avec des
simulations Monte Carlo cinétique, dépendant dpaiigseur de la couche de séparation et de la
couverture de la surface (pourcentage de la sudacapée par les flots). lls ont trouvé une
transition de [lanti-alignement vers l'alignemenertical, puis vers une organisation sans
corrélation avec les couches précédentes aveawantation de la couverture. Raial [77] ont
pour leur part effectué des calculs d’élémentsfite@ déformation continue pour un réseau latéral
carré de BQ en forme de lentilles et obtenu unesitian entre des structures alignées ou non
(alignement partiel ou anti-alignement) qui surtipaur un certain ratibl/h entre I'épaisseur de

la couche de séparation et la hautdnrdes Tlots. lls ont trouvé que cette transitioistxpour
des matériaux avec des propriétés élastiques pEsrenais survient pour un ratish plus petit
pour une matrice avec une anisotropie plus gra@dte étude a cependant été effectuée pour

constant, en variant uniquemet

Il convient aussi de mentionner qu’'un autre typerginisation, généralement qualifié
d’alignement oblique, a été répertorié pour lestimmliches d'llots de Ge/Si (voir figure 2-7)
[22,78]. Ce type d'organisation semble survenisdue le dépdt se fait sur une couche de

séparation non plane, dans des conditions ou @it auarmalement un alignement vertical.

— 200 nm

Figure 2-7 : Alignement oblique des ilots de Gesdame matrice de Si(100). [22]



17

2.3 Propriétés optiques des multicouches de boites quiaques de

matériaux -V

2.3.1 Luminescence dans des multicouches de faible périd

Plusieurs études ont montré que pour des multiesude BQ avec de minces couches de
séparation, une réduction de la largeur de banéimidsion optique (LBE) survient par rapport a
celle obtenue pour un plan simple de BQ, et cer ptusieurs matériaux IlI/V [17,24-27]. Pour
des BQ d’InP dans une matrice de GalnP/GaAs, la BBfminué de 41 a 26 meV (a 8 K) en
augmentant de une a trois le nombre de couchearspde seulement 2 nm), comme montré a
la figure 2-8 [17]. Des observations similaires ét# faites pour le systeme In(Ga)As/GaAs [24-
27,79], pour lequel 'empilement de couches a perde réduire jusqu'a 17,6 meV la LBE a
12 K et de conserver un pic d’émission étroit judgempérature ambiante [27]. Pour des flots
d’'InAs sur substrat d’InP, un pic d’'une largeur28meV a été obtenu pour trois couches avec
des barriéres d'InGaAs [25] et une réduction de.BE a également été observée pour une
matrice d’InP(311)B [79].

Cette réduction de la largeur du pic d’émissiont [@e attribuée soit au couplage vertical
entre les BQ des différents plans (I'effet augmevec la diminution de I'épaisseur de la couche
de séparation [17,23,25]), soit au fait que 'umfidé en taille augmente d’'une couche a l'autre
(accentué par I'augmentation du nombre de coud26]). De plus, la réduction de la LBE est
dans bien des cas systématiquement accompagnéaébatage vers le rouge (vers les basses
énergies) du pic d’émission [17,23-25,80], ce qair@bore la thése du couplage vertical
(I'énergie du niveau résonnant fondamental dimiparerapport au niveau fondamental d’'une BQ
identique isolée), mais aussi celle de l'uniforrtiea En effet, comme il a été mentionné dans la
section 2.2.2, il est généralement accepté qualla tles Tlots augmente d’un plan a l'autre dans
une multicouche de faible période. En combinant desx effets, on assisterait donc a un
transport tunnel non résonnant vers les BQ deshasusupérieures, de plus grande taille, ou la
recombinaison est favorisée, puisque les niveanddmentaux des porteurs de charge y sont
plus bas. Ceci est appuyé par l'observation suevasyant été faite sur des bicouches
d’'InAs/GaAs [80,81], dont une série pour laguellecbuverture nominale d’'InAs est plus grande
sur la seconde couche est montrée a la figure8DP: [en diminuant la couche de séparation, le
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spectre de PL passe de plusieurs a un seul picisb&Em. Le méme phénomeéne a été observé
pour des paires trés rapprochées de puits quastijépaisseurs différentes : la recombinaison
dans le puits le plus épais est favorisée, mérfiabsiorption se fait dans les deux couches [82].
Il semble donc dans ce cas qu'il y ait couplageeciets BQ des différents plans. Cependant, nous
avons vu gu'il est difficile de différencier lesfets du couplage de ceux de I'évolution en taille

des flots dans les multicouches.

T=8K
1.80eV
single layer :-/k— A1meV
triple layer

d=8nm

L d=16nm I\
triple layer j\

Photoluminescence Intensity [a. u.]

triple layer
d=4nm

1.73eV
triple layer ] | - 28mev
d=2nm

14 156 16 17 18 19 20
Energy [eV]

Figure 2-8: Spectres de photoluminescence a kagspérature pour une et trois couches (avec
difféerentes épaisseurgl)(de la couche de séparation) de boites quantiqued/GalnP/GaAs,
montrant la diminution de la largeur a mi-hautetileedécalage vers les basses énergies du pic

d’émission. [17]

Cependant, un certain nombre de travaux sur leémesin(Ga)As/GaAs ont plutbt révélé
un décalage vers le bleu (une augmentation derfjgjedu pic d’émission pour les multicouches
de faible période par rapport a une couche singoienme illustré a la figure 2-10 [26,27,83-85].
L’effet est méme accentué avec la diminution dedaode de la structure [83,84], et ce, malgré
le fait que les observations par microscopie caordint une augmentation de la taille des flots
d’'une couche a l'autre [83] ou méme encore queukntité de matériau déposeé sur la seconde

couche est plus grande que sur la premiere [84]p&ut voir a la figure 2-10 que pour cing et
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neuf couches déposées, il y a par contre un tigey léetour vers le rouge par rapport a la
bicouche [26], qui serait d0 a 'augmentation ddalifle des flots [26,85]. Le décalage vers le
bleu semble pour sa part étre di a un accroissetieelinterdiffusion entre les atomes de In et
de Ga dans les multicouches, qui serait stimulé Ipafait que la déformation y soit plus
importante que dans les couches simples [83,88ldrhentation de la concentration de Ga dans
les BQ qui s’en suit, qui implique une largeur dadbe interdite plus grande, induirait alors un
décalage de I'’émission vers le bleu. Deux étudé$. (B3,86]) ont montré que pour le systeme
In(Ga)As/GaAs, les multicouches comportant de glats présentent un décalage vers le bleu
par rapport a une couche simple crue dans les méamehtions, tandis que l'inverse se produit
pour des échantillons contenant de petites BQ. €&kt d0 au fait que linterdiffusion In/Ga est
plus importante pour les plus gros flots, tandie tjaffet di0 au changement de confinement

quantique est beaucoup plus grand dans les pstitetures que dans les grandes [83,85].

PL intensity (arb. units)

1.0 . 1.1 I 1.2 ' 13

Photon energy (eV)
Figure 2-9: Spectres de photoluminescence a besapérature pour deux couches de boites
guantiques d’InAs, la premiére d’une épaisseur nateide 1,8 monocouche (MC) et la seconde de

2,4 MC, avec difféerentes épaissedy de la couche de séparation de GaAs. [80]

L’augmentation de l'interdiffusion observée pousaeulticouches d’'In(Ga)As/GaAs, qui
s’additionne aux effets de lI'accroissement/unifaation de la taille des flots d’'une couche a
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l'autre et du potentiel couplage électronique relodc difficile I'interprétation des spectres de

luminescence provenant des multicouches de faiéiege.
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Figure 2-10: Spectres de photoluminescence a pokr une série de multicouches de boites
quantiques d’In(Ga)As séparées de 10 nm de GaAg#, laguelle le nombre de couches varie.

L’insert présente la largeur & mi-hauteur des spe@n fonction de la température. [26]

2.3.2 Emission en fonction de la température

2.3.2.1 Cas d'une seule couche

La dépendance en température de la largeur de bateildite E; des semi-conducteurs
massiques provient principalement de la variatier'idteraction électrons-phonons, en plus de
la dilatation du parameétre de maille. A haute terafpge (par rapport a la température de Debye),
Egp T, tandis qu'on a plutoEy p T2 & basse températuriea variation de la largeur de bande
interdite est habituellement décrite soit par la demi-empirique de Varshni [87] (équation
(2-1)), soit par une équation (encore semi-emp&jqdont la forme, qui est basée sur la
statistique de Bose-Einstein, met en évidenceigcpgtion des phonons [88] (équation (2-2)) :

2
Ey(T)= Ey(T=0)- 2, 2-1)
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2
Eq(M=a- bl -7, 2-2
g o1 (2-2)
ou a et b sont des parameétres empiriques de la loi de Vaethay b et Q sont les paramétres

correspondants au modele de type Bose-Einstein.

Dans le cas du systeme InAs/GaAs, il est généraleoteservé que I'énergie d’émission
des BQ diminue plus rapidement en fonction de aptrature que la largeur de bande interdite
de I'lnAs massique, comme illustré a la figure 2a)Jpour I'échantillon 617 (il faut noter que la
dépendance en température de I'InAs a été sosttaita variation absolue) [89-93]. Cependant,
Fafardetal. [89] ont montré que pour un petit nombre de nanogires, la variation de I'énergie
d’émission suit assez bien celle de I'InAs massigueue c’est en fait le comportement de
I'ensemble qui s’en écarte. La diminution rapide’deergie d’émission avec 'augmentation de
la température s’accompagne, dans bien des cagnpaymportement sigmoide de la largeur de
bande d’émission [89,91-93] : la LBE diminue jusgune température intermédiaire (entre 50 et
200 K), puis réaugmente, comme illustré a la figeh®l b), pour I'échantillon 617. L’intensité
intégrée de la photoluminescence diminue en gémkrglusieurs ordre de grandeur entre les
basses température et 300 K [89-94].

Ce comportement dit « anormal » n’est cependantupasersel et dépend en fait de la
taille des BQ, et donc de leur niveau d’énergiedfonental [92,93]. Par exemple, on peut voir a
la figure 2-11 que I'échantillon 617, émettant 23leV a 10 K, adopte cette dépendance usuelle
en fonction de la température. Par contre, I'émedyi pic d’émissiofi, de I'échantillon 592, qui
contient de plus grosses BQ et émet a 1,105 eVKy 4Qun comportement beaucoup plus proche
de I'lnAs massique (qui correspond a une droitdenalr le graphe de la figure 2-11 a)), la
largeur a mi-hauteur est plus stable, en plus @’ptus faible, et I'intensité intégrée de la PL
diminue de maniére beaucoup moins abrupte avegrieatation de la température. Le
comportement en température des propriétés optigess ensembles inhomogenes de BQ
d’'InAs/GaAs peut en fait étre expliqué par la dé&sance plus rapide de I'émission provenant
des plus petites nanostructures. En effet, lesanipeuvent s’échapper plus facilement de ces
derniéres, puisque la barriere énergétique y ast pktite que dans les plus grosses boites
quantiques, ce qui favorise I'émission provenard gesses lorsque la température augmente.

Ceci se refléte dans la valeur des énergies dataiiv E,) mesurées dans ces études pour la
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diminution de lintensité intégrée de la PL qui sde I'ordre de quelgues centaines de meV et
qui correspondent soit a la différence entre I'§reedu pic d’émission (le niveau fondamental
des excitons dans les BQ) E{=1,52 eV de la barriere de GaAs [94] ou encorkecart
énergétique entre les niveaux fondamentaux dessqtiantiques et de la couche de mouillage

[90,91].
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Figure 2-11 : a) Variation additionnelle a celleldeargeur de bande interdite I'ilnAs de I'énergie
du pic d’émission en fonction de la températurgdlation de Varshni avec les parametres de Eang
al. [95] (@ =0,276 meV/K etb= 83 K) a été soustraite de la variation mesurBépendances en
température de b) la largeur a mi-hauteur et chtdhsité intégrée relative du pic de
photoluminescence pour les échantillons 38210 K) = 1,105 eV) et 617,10 K) = 1,23 eV). [93]

Dans le cas des dépdts d’'InAs sur substrat d’lmR;amportement similaire a ce qui est
observé pour un substrat de GaAs a éeté obtenudgesuBQ emettant B, = 0,875 eV avec des
barrieres composées de InGaA&R £ 0,95 eV) [96] et pour des puits quantiques de aitrois
monocouches (135 meVE;, = Ejnp —Ep < 280 meV) [97]. Par contre, pour des puits plpai€
(composés d’'InAsP) aveE&p —E, > 465 meV, des valeurg, = 30-40 meV ont plutdt éte
trouvées pour la recombinaison non-radiative. Deswrs similaires d’énergie d’activation (20-
30 meV) ont également été trouvées pour des BQ E83i qu'a basse température pour des fils
quantiques d’InAs/InP [99]. Leur origine reste #oumais on suggere qu’elles soient associées a

des piéges aux interfaces [100], a des impuret#sdQ encore a I'émission de phonons [97].
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Evidemment, I'élimination de la fuite des excitoveyrs la barriére ou la couche de mouillage
permet de conserver une émission relativement ,fqusqu'a 49% de lintensité a basse

température dans le cas de batonnets d’InAs/InP|[10

2.3.2.2 Comportement en température des multicouches

Mazeret al.[80] ont observé que les multicouches d’'InAs/Ga&ec de minces couches
de séparation contribuaient a obtenir des proiéf#iques plus constantes en fonction de la
température que des plans de BQ plus éloignésataniveau de l'intensité du signal que de la
longueur d’onde et de la LBE (voir figure 2-12). tésultat inverse a cependant été obtenu pour
le méme systeme [102,103] et serait d0 a un nollere® de défauts dans les barrieres, causés
par la déformation importante dans les multicoucbesportant un alignement vertical des
nanostructures. En effet, on a observé qu’une té&dude I'épaisseur de la couche de séparation
causait une diminution de lintensité intégrée deémission provenant des BQ pour des
multicouches d’'InAs/GaAs [102] et d’InAs/InAlGaAsirssubstrat d’InP [104] et que l'intensité
augmentait de maniére sous-linéaire avec le nomérpériodes [102]. En outre, Sanguinetti
al. [102] ont observé que, pour des couches de d@padiépaisseur variant entre 6 et 15 nm,
I'intensité intégrée de la PL chutait plus rapideten fonction de la température en augmentant

le nombre de couches et en diminuant I'épaissela Harriere de GaAs.
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Figure 2-12 : Comportement en température de l#oplminescence pour les échantillons présentés
a la figure 2-9: énergie du pic d’émission a gaydargeur a mi-hauteur au centre et intensité

intégrée relative a droite. [80]
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2.4 Synthese

Pour résumer ce que nous venons d’exposer, lescoudhes de BQ auto-assemblées
comportent des propriétés optoélectroniques trérelintes des couches simples, et ce, grace a
I'auto-organisation des ilots s’y produisant.

On a pu constater a la section 2.2.2 que les diftérétudes théoriques et expérimentales
pointent vers des parametres critiques différepts gontroler le type d’alignement{D, H/h,
etc.), probablement di au fait qu’aucune n'a précad’inspection systématique de toutes les
variables structurales (densité, hauteur et largdeirla base des ilots et période de la
multicouche). L'importance relative de chacun de parametres n’a donc pu étre déterminée. Il
reste donc encore a trouver un critere simple peamede prédire et de controler le type
d’organisation tridimensionnelle obtenue dans ledtioouches durant leur croissance, puisque
I'alignement des Tlots a un impact majeur sur lesppétés optoélectroniques des structures

résultantes.

La plupart des études portant sur les propriétéigjugs des multicouches de BQ ont été
effectuées sur le systeme In(Ga)As/GaAs. Méme dieraier peut étre considéré comme un
systéme modeéle pour I'étude des propriétés optivéleques d’ensemble de boites quantiques,
le confinement des excitons n'y est souvent paszagsand pour prévenir leur fuite vers la
couche de mouillage ou vers les barrieres poutatapératures de quelques centaines de Kelvin.
La combinaison de matériaux InAs/InP, malgré sopasgnte similitude avec I'hétérostructure
InAs/GaAs, présente potentiellement des propriégues complétement différentes de cette
derniere, puisque I'énergie du niveau fondamengsl ekcitons, si on vise la région d’émission
autour de 1,55 um, est beaucoup plus éloignéelldedmela couche de mouillage et des barrieres
(plus de 400 eV et 600 eV, respectivement). L'étudke I'émission de photons par les
multicouches d’InAs/InP présente donc non seulemprnntérét technologique, mais en plus, ces
hétérostructures peuvent servir de systeme moaeleligtude des propriétés d’ensemble de BQ
Stranski-Krastanov qui confinent de maniere pldga&te les porteurs de charge. Nous avons
d’ailleurs vu que, dans le cas de ce systeme,deegsus thermiquement activé causant la chute
de l'intensité n’était pas clairement identifié.

De méme, au niveau du couplage électronique eiftézahts plans de BQ, la distance de

séparation maximale requise peut différer grandemans un tel systeme, en comparaison avec
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les résultats obtenus pour In(Ga)As/GaAs, a caada différence d’énergie de confinement des
excitons (la fonction d’onde dans la barriere dé&ale maniére exponentielle avec I'énergie de

confinement).
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CHAPITRE3  TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous présentons dans ce chapitre la méthodologiiséat pour la fabrication des
multicouches d’InAs/InP par épitaxie en phase vapex organométalliques (section 3.1), puis
les techniques servant a leur caractérisationtsirale, optique et chimique aux sections 3.2, 3.3

et 3.4 respectivement.

3.1 Epitaxie des échantillons d’InAs/InP

3.1.1 Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MORE)

Le principe de I'épitaxie en phase vapeur aux cogatalliques (MOVPE) est la réaction
a la surface d'un substrat de molécules organofingtes (OM) gazeuses pour former des
composeés monocristallins. Des hydrures sont égaiefmisguemment employés comme sources
d’éléments V. Les OM, qui sont généralement ligaida solides a température ambiante, mais
qui ont une tension de vapeur élevée, sont contdans des barboteurs dans lesquels on fait
passer un gaz porteur afin d’acheminer les molécgézeuses vers le réacteur. Le substrat est
chauffé a une température suffisante pour provotpgryrolyse des OM (dans notre cas au-
dessus de 400°C environ) et ainsi stimuler le dejEs éléments ciblés sur le substrat.
Typiquement, les matériaux obtenus contiennent wwncentration dimpuretés non

intentionnelles de I'ordre de 10cni®, en majorité du carbone provenant des OM.

Dépendamment de la température de subgtratilisée, on peut distinguer trois régimes
de croissance, selon le processus limitant le wendépotry [105]. A basse température, la
croissance est limitée par la décomposition desupséurs. Comme ces réactions chimiques sont
thermiquement activées, varie alors de maniere exponentielle aveet on qualifie ce régime
de « croissance limitée par la cinétique ». A haetepératurery chute rapidement en fonction
de laTs (plusieurs hypothéeses sont avancées pour expligggophénomene : désorption des
especes, réaction dans la phase gazeuse chaudssaus-du substrat plutét qu'a sa surface, etc.
[105]). Pour des températures moyennes, c’est platdiffusion des espéces qui limite le dépot
(« croissance limitée par le transport de masskeajliffusion se fait a travers la couche limite,
définie comme la région au-dessus du substrat Bapelle la vitesse tangentielle du gaz est

réduite a cause de la présence d’'une surface qalitiaterface gaz-solide, la vitesse est nulle).
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L’intervalle de température pour lequel on est denségime de transport de masse dépend
évidemment des sources utilisées, mais il se giareexemple entre 550 et 750 °C pour la
croissance du GaAs avec du triméthylgallium (TM&&je 'arsine [105].

Le MOVPE est généralement opéré dans le régimealesance limitée par le transport
de masse, puisque la dépendance en températuaexdde croissance y est moins importante, ce
qui favorise I'uniformité des couches déposéestaux de croissance est alors proportionnel au
flux d’élément Ill et indépendant du flux d’élémeanta condition que le rapport V/Ill entre eux
soit grand. En effet, comme les éléments V désoriaeiiement de la surface, ils doivent étre en
surpression par rapport a I'élément Il pour assliobtention d’'un matériau stcechiométrique.
Dans ces conditions, le flux d’éléments Il quiragra la surface du substrat aprés avoir diffusé a
travers la couche limite d’épaissegjrpeut étre exprimé par la formule suivante, danadeéle

simplifié de la couche limite entierement stagndh@s] :

fIII P
f.RT,

S

Jy =D/, ' (3-1)

ou £y et fr sont respectivement les flukelement Il entrant et le flux total de gaz ddas
réacteurR est la constante des gaz parfait3etst la température du substrat. Le coefficient de
diffusion D a travers la couche limite est proportionne‘lls%)/P, avecb d’environ 1,7-1,9 [105].
Pour ce qui est de I'épaisseur de la couche lireite,dépend de la géométrie du réacteur et du
porte-échantillon. Dans notre cas (voir descriptpus bas),d, 4 (fT)']/z. Au final, comme le

taux de croissance devrait étre proportionnel ax @élément Il arrivant a la surface (toujours

dans I'approximation du transport de masse), oienbt
g Jdy M Tb_l/fT]/%(f mo> (T'Sf T 12)‘>< i (3-2)

Une fois les especes sur la surface de croissdmamprphologie finale de la couche
devrait dépendre principalement de la diffusion dspeces sur celle-ci, donc des facteurs
cinétiques présentés a la section 2.1.2 : vitessdiftusion sur la surface, taux de croissance,
temps de recuit (interruption de croissance), le¢ccoefficient de diffusion sur une surface (en
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contraste avec la diffusion a travers la couchdtdimprésente en général une dépendance

exponentielle en fonction de la température.

3.1.2 Systeme utilisé

Le systtme MOVPE utilisé est le systeme no.1l dbotatoire d'épitaxie et de
caractérisation de semi-conducteurs composés (MQCMD I'Ecole Polytechnique dont le
responsable est le professeur Remo A. Masut. Ndilisons un réacteur a parois froides
(refroidies a l'air) constitué d’'un tube de quadiz section carrée de 4 cm de c6té (voir Cetva
al. [106] pour une description détaillée). Le portéamntillon est composé de graphite et est
chauffé par radiation infrarouge a I'aide de lampakgénes. Il est de forme trapézoide, afin que
le substrat soit incliné dans le réacteur, ce quimet d’obtenir une couche limite (et donc un
dépot) d’épaisseur constante sur tout I'échanti{dmir [105]). L'introduction des OM dans le
réacteur se fait a I'aide de vannes ultra-rapidesfaible volume mort contrdlées par ordinateur
afin de permettre I'obtention d'interfaces abruptasre les matériaux déposés. Nous utilisons de
I'hydrogéne purifié comme gaz porteur et la tensdmn vapeur des OM, qui dépend de la

température, est contrdlée grace a des bains thaeesidans lesquels sont plongés les barboteurs.

3.1.3 Préparation des substrats

En général, nous effectuons les déepdts sur deuagstyfe substrats d’InP a la fois :
conducteur de type n (dopé Si, n %) et semi-isolant (dopé Fe) (certaines techniques d
caractérisation nécessitent 'emploi de I'un owffa). L'impact du dopage du substrat utilisé sur
la morphologie de I'échantillon est imperceptiblemoins d’indications contraires, la surface

des substrats est orientée selon le plan cristalidggue (001) (pas de mésorientation).

Avant l'introduction des morceaux de substrat dEnséacteur, nous procédons a un
dégraissage dans des bains chauds d’acétone ebpkmnpl, suivi d’'un trempage dans de I'eau
déionisée (DI). Une gravure de l'oxyde natif (eume certaine épaisseur d’InP) est ensuite
effectuée a l'aide d’'une solution « piranha », ¢tibmée d’acide sulfurique (#$0,), de peroxyde
d’hydrogéne (HO,) et d’eau DI dans une proportion 4:1:1. Les su@lbstsont ensuite séchés

pendant plusieurs minutes a l'azote gazeux averseltion dans le réacteur.

Apres la purge suivant I'ouverture du réacteur,sneffectuons un recuit des substrats a

600 °C pendant 10 minutes de maniere a décompgosggdé natif s’étant formé depuis I'attaque
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chimique. Ce recuit est fait sous flux de phospheneplus de I'hydrogene qui est réducteur, afin
d’éviter la dégradation de la surface par son apssement en éléments V (P dans ce cas).
Finalement, le dépdt d’une couche tampon d’'InPateie de 100 nm est exécuté préalablement
a la croissance d’InAs (ou de la multicouche) afnrecouvrir toute contamination résiduelle et

d’'uniformiser la surface.

3.1.4 Conditions de croissance de I'InAs et de I'InP

Les précurseurs utilisés sont le triméthylindiunM(m), le tert-butylarsine (TBAS) et le
tert-buthylphoshine (TBP). A moins d'indication conteiles dépots ont été effectués avec un
débit total de gaz de 2 litres standards par misite) dans le réacteur. La pression totale dans le

réacteur est typiquement de 40 ou 160 Torr.

Le flux d’OM peut étre varié de deux manieres ‘aaé du débitmetre controlant le flux
de H a l'entrée du barboteur ou encore en changeam¢nigérature du bain thermique le
contenant. Les bains thermiques ont été maintenysteanpératures suivantes : 10 °C pour le
TBAs et 6 °C pour le TBP. La température du baim @& été variée entre 15