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RESUME

La photonique intégrée sur silicium a été suggérée comme une alternative plus rapide et
énergétiquement plus efficace a I’électronique traditionnelle. Toutefois, bien que compatible
avec les procédés de fabrication ¢MOS, les dispositifs a base de silicium et de germanium
voient leurs propriétés optiques et leurs performances générales limitées par la bande interdite
indirecte de ces semi-conducteurs, ce qui restreint leurs capacités d’absorption et d’émission.
Pour surmonter cette contrainte, 1’élaboration d’'un semi-conducteur de groupe IV a bande
interdite directe a été longtemps envisagée. Bien que I’alliage entre le germanium et I’étain
ait déja un certain potentiel, sa mise en ceuvre pratique a été compliquée par les difficultés
liées a la fabrication d’épi-couches de germanium-étain de bonne qualité. Les avancées
dans les méthodes de dépot ont permis de s’affranchir de cette contrainte, offrant un semi-
conducteur dont la bande interdite est modulable en fonction de la concentration en étain et des
contraintes mécaniques appliquées a la maille du matériau. Cette adaptabilité fait de 1'alliage
un excellent candidat pour des applications en télécommunication, détection et spectroscopie

dans l'infrarouge a ondes courtes et moyennes (1,5-3 pm et 3-8 pm respectivement).

Dans un souci d’optimisation perpétuelle de ces alliages, il est crucial de parfaire notre
compréhension de leurs propriétés optiques et électroniques pour guider le développement des
dispositifs optoélectroniques basés sur ces matériaux. Parmi ces propriétés fondamentales,
le facteur g effectif, g*, doit encore étre mesuré expérimentalement, car il est essentiel pour
comprendre les propriétés de transport de porteurs dans les alliages de germanium-étain. A
cet effet, un montage de spectroscopie par magnétophotoluminescence a été amélioré pour
caractériser I’émission de photoluminescence soumise a 'effet Zeeman de deux échantillons
distincts de germanium-étain. Il s’agit respectivement d’un échantillon de Gegg1Sng g9 et de
Geg g955n0,105 dont le type de bande interdite, respectivement indirecte et directe, est confirmé
par analyse de la photoluminescence en fonction de la puissance d’excitation laser. Dans le cadre
des mesures de magnétophotoluminescence, un champ d’induction magnétique d’amplitude

maximale de 7T a été appliqué perpendiculairement au plan (100) des échantillons.

Pour faciliter la détermination du facteur g* a partir des données expérimentales de magné-
tophotoluminescence, une modélisation du décalage en énergie Zeeman et une méthode de
réduction de bruit ont été développées. Enfin, les mesures de magnétophotoluminescence ont
été effectuées et analysées, révélant pour I’échantillon de Geg 91510 g9 un facteur g* =10 £ 1
et un décalage diamagnétique avec un coefficient quadratique 75 = (0,15 4 0,02) meV T2, et

pour I’échantillon de Geg ggsSng 105 un facteur g* = 8,3 £ 0,4 et un coefficient diamagnétique



vi

Y5 = (0,19 £ 0,01) meV T2,

Cette étude explore les propriétés de transport des porteurs de charge dans le germanium-
étain en fonction de la concentration d’étain. Les résultats obtenus contribueront a enrichir
les modeles de connaissances sur cet alliage, utiles a 1’élaboration de dispositifs a base de

germanium-étain.
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ABSTRACT

Silicon-based integrated photonics has been proposed as a faster and more energy-efficient
alternative to traditional electronics. However, although it is compatible with ¢M0OS manufac-
turing processes, devices based on silicon and germanium have their optical properties and
overall performance limited by the indirect bandgap of these semiconductors, which restricts
their absorption and emission capabilities. To overcome this limitation, the development of
a group IV semiconductor with a direct bandgap has long been considered. Although the
germanium-tin alloy already shows some potential, its practical implementation has been com-
plicated by difficulties in fabricating high-quality germanium-tin epitaxial layers. Advances
in deposition techniques have now overcome these challenges, resulting in a semiconductor
whose bandgap can be tuned based on tin concentration and mechanical strain applied to
the material lattice. This versatility makes the alloy a promising candidate for applications
in telecommunications, detection, and spectroscopy in the short- and mid-wave infrared

(1.5-3um and 3-8 pm, respectively).

To keep optimising these alloys, it is crucial to deepen our understanding of their optical
and electronic properties to guide the development of optoelectronic devices based on these
materials. One fundamental property still to be experimentally measured is the effective
g-factor g*, which is essential for understanding carrier transport properties in germanium-tin
alloys. To this end, a magnetophotoluminescence spectroscopy setup has been enhanced to
characterise the photoluminescence emission influenced by the Zeeman effect in two distinct
germanium-tin samples. These are respectively a sample of Gegg1Sng,09 and Geg ggsSng 105,
for which the type of bandgap-indirect and direct, respectively-is confirmed by analysing the
photoluminescence as a function of laser excitation power. In the context of magnetophotolu-
minescence measurements, a magnetic field with a maximum amplitude of 7T was applied

perpendicular to the (100) plane of the samples.

To facilitate the determination of the g*-factor from the magnetophotoluminescence data, a
model of the Zeeman energy shift and a noise reduction method have been developed. Finally,
magnetophotoluminescence measurements were performed and analysed, revealing for the
Gep.g15n0 99 sample a g*-factor of 10 = 1 and a diamagnetic shift with a quadratic coefficient
72 = (0.15 £ 0.02) meV T2, and for the GegggsSng 105 sample a g*-factor of 8.3 & 0.4 and a
diamagnetic coefficient of v, = (0.19 & 0.01) meV T 2.

This study investigates the carrier transport properties in germanium-tin as a function of tin

concentration. The findings will contribute to improving knowledge about this alloy, which is
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valuable for the development of germanium-tin-based devices.



X

TABLE DES MATIERES

DEDICACE . . . . ..o i
REMERCIEMENTS . . . . . . e iv
RESUME . . .. v
ABSTRACT . . . . e vii
TABLE DES MATIERES . . . . . . ..o ix
LISTE DES TABLEAUX . . . . . . . e e xii
LISTE DES FIGURES . . . . . . . . e xiii
LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS . . . . . . . ... ... ... . ... ... xvi
LISTE DES ANNEXES . . . . . . . Xix
CHAPITRE 1 INTRODUCTION . . . . . . . e 1
CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE . . . . . . . ... ... ... ...... 4
2.1 Structurede bande . . . . .. ..
2.2 Croissance de cristaux de germanium-étain . . . . . . . . . .. .. ... ..
2.3 Photoluminescence . . . . . . . . ... 7
2.4 Polarisation de la lumieére et regles de sélection. . . . . . .. ... .. .. .. 12
2.5 Magnéto-photoluminescence . . . . . . . . . .. ... 13
2.5.1 Dynamiquedespin . . . . . . .. .. oL 16
2.5.2  Mécanisme Elliot-Yafet . . . . . . . . ... ... ... . 16
2.5.3 Meécanisme Dyakonov-Perel . . . . . . .. ... .. 0000 17
2.6 Mesures optiques . . . . . ... 18

2.6.1 Mesures de photoluminescence du germanium-étain en régime continu 18
2.6.2  Mesures de photoluminescence du germanium-étain en régime temporel 20

2.6.3 Mesures de magnéto-photoluminescence du germanium-étain . . . . . 23

CHAPITRE 3 MONTAGE EXPERIMENTAL . . . . . . . .. ... 27

3.1 Description du montage expérimental d’origine . . . . . . . . .. ... ... .. 27



3.2 Procédure d’alignement du montage optique d’origine . . . . . . . .. .. .. 30
3.3 Amélioration du montage optique . . . . . . . .. ... 33
3.3.1 Comparaison des mesures de photoluminescence avant et apres I'implé-

mentation de la nouvelle interface LabVIEW . . . . . . . . .. .. .. 33

3.3.2 Controle de la densité de puissance a I’échantillon . . . . . . . . . .. 35

CHAPITRE 4 REVUE DES ECHANTILLONS DE GERMANIUM-ETAIN CARAC-

TERISES . . . . o 38
4.1 Description de I’échantillon de germanium-étain contenant 10,5% d’étain . . 38
4.2  Description de I’échantillon de germanium-étain contenant 9% d’étain . . . . 39

CHAPITRE 5 ETUDE DE LA PHOTOLUMINESCENCE DU GERMANIUM-ETAIN 41
5.1 Profil de raie spectrale . . . . . . ... 41
5.2 Spectres de photoluminescence du germanium-étain . . . . . . . ... .. .. 43

5.2.1 Spectre de I’échantillon de germanium-étain a bande interdite directe 43
5.2.2  Spectre de I’échantillon de germanium-étain a bande interdite indirecte 45

5.3 Etude de la photoluminescence en fonction de la puissance d’excitation . . . . 47

CHAPITRE 6 MODELISATION DE LA MAGNETOPHOTOLUMINESCENCE DU
CERMANIUM-ETAIN . . . . ... ... ... ... .. ... ... 55
6.1 Modélisation des mouvements d’une particule chargée dans un champ magnétique 55

6.2 Séparation des raies de photoluminescence par effet Zeeman . . . . . .. .. 62

CHAPITRE 7 CARACTERISATION DE LA MAGNETOPHOTOLUMINESCENCE
DU GERMANTUM-ETAIN . . .. ... ... 65
7.1 Mesures préliminaires de magnétophotoluminescence du germanium-étain . . 65

7.2  Mesures de magnétophotoluminesence résolues en polarisation du germanium-

étain . . . . L e 67
7.2.1  Magnétophotoluminescence de I’échantillon de germanium-étain a bande
interdite directe . . . . . . ... 67
7.2.2  Magnétophotoluminescence de I’échantillon de germanium-étain a bande
interdite indirecte . . . . . .. ..o Lo 69
7.2.3 Facteur g* des échantillons de germanium-étain . . . . . .. .. . ... 71
7.2.4  Décalage diamagnétique des échantillons de germanium-étain . . . . 73

7.2.5 Intensité des raies polarisées de la magnétophotoluminescence des

échantillons de germanium-étain . . . . . . .. .. ... 75

CHAPITRE 8 CONCLUSION . . . . .. s 79



8.1 Syntheése des travaux . . . . . . . .. ..o

8.2 Travaux futurs . . . . . . . .,

REFERENCES

ANNEXES . .

xi



Tableau 3.1

Tableau 5.1

Tableau 5.2

Tableau 6.1

Tableau 7.1

Tableau 7.2

Tableau 7.3

Tableau 7.4

Tableau 7.5

Tableau &.1

Tableau A.1

LISTE DES TABLEAUX

Comparaison des mesures de photoluminescence du Geg go55n0 105 avant
et apres amélioration du montage expérimental . . . . . . . ... ..
Dépendance fonctionnelle de la densité jointe d’états en fonction du
type de bande interdite . . . . . ... . oo
Récapitulatif des caractéristiques principales des raies spectrales de
photoluminescence des échantillons de GeSn . . . . . . . . ... ...
Valeurs du facteur g* pour le Ge et des alliages de GeSn extraites de la
littérature . . . . . . . .
Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies
non polarisées de ’échantillon de Geg 95510105, avec et sans champ
d’induction magnétiquede 7T . . . . .. ..o oL
Récapitulatif des estimations des ajustements sur les raies polarisées
o~ et 0T de I'échantillon de Geg go55n0 105, en fonction du champ d’in-
duction magnétique . . . . .. ..o
Récapitulatif des estimations des ajustements sur les raies polarisées o~
et o de I’échantillon de Geg91Sng g9, en fonction du champ d’induction
magnétique . . . ...
Compilation des décalages Zeeman des raies polarisées o~ et ot des
échantillons de GeSn en fonction du champ d’induction magnétique . .
Compilation des moyennes des énergies des raies polarisées o~ et o™
des échantillons de GeSn en fonction du champ d’induction magnétique
Tableau des facteurs g* et coefficients diamagnétiques v, mesurés des
échantillons de GeSn . . . . . . . . ...
Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies

simulées o~ et o . ..

xii

33

42

43

63

65

68

70

71

73

80

89



Figure 2.1
Figure 2.2
Figure 2.3
Figure 2.4
Figure 2.5
Figure 2.6
Figure 2.7

Figure 2.8
Figure 2.9

Figure 2.10

Figure 2.11

Figure 2.12

Figure 2.13

Figure 3.1
Figure 3.2
Figure 3.3
Figure 3.4

Figure 3.5

xiii

LISTE DES FIGURES

Structures de bande calculées du Si, Geet a-Sn . . . . . . . ... .. 5)
Diagramme de phase de 'alliage de GeSn . . . . . . . .. ... .. .. 7
Schéma des impacts des modes de croissance d’épi-couches de GeSn
sur sa bande interdite . . . .. ... ... L
Schéma d’un empilement de couches de GeSn . . . . . . . . ... ..
Processus de recombinaisons radiatives d’une paire électron-trou . . . 10
Regles de sélection pour les transitions optiques bande a bande dans
un semi-conducteur . . . . ... ... 12
Levée de dégénérescence des niveaux d’énergie associés aux états de
spin induite par effet Zeeman . . . . . ... ... 15
Spectres de photoluminescence du Ge;_,Sn, mesurés a 10K . . . . . 19
Photoluminescence du Geg 95510 05 mesurés a 7K et son évolution en
fonction de la température . . . . . .. ... L 20
Evolution temporelle de la photoluminescence du Geg 95510 05 en fonc-
tion de la puissance moyenne d’excitation et temps de vie des porteurs
en fonction de la température . . . . . . ... 21
Evolution temporelle de la photoluminescence du GeggsSng 5 et de
son degré de polarisation en fonction de la polarisation et temps de
relaxation de spin en fonction de la température . . . . . . . . .. .. 22
Evolution temporelle du degré de polarisation de la photolumines-
cence du Gey 95510 95 en fonction de 'amplitude du champ d’induction
magnétique . . . ... Lo 24
Degré de polarisation de la photoluminescence du Ge;_,Sn, en fonction

du champ d’induction magnétique et temps de vie des électrons en

fonction de la concentrationen Sn . . . . ... ..o 25
Schéma du montage expérimental initial . . . . . . . ... .. ... 28
Détail sur la structure de la téte de microscope . . . . . . . .. ... 29

Schéma illustrant la propagation du faisceau d’excitation et du faisceau
de photoluminescence a travers la lentille . . . . . . . ... .. ... .. 31
Comparaison des spectres de photoluminescence de Geg gg55n0 105 avant
et apres modification du montage . . . . . . .. ..o 34
Doublet afocal installé a la sortie du laser et ses effets sur la photolu-

MINESCENCE . . o v v v o o e e s, 37



Figure 4.1
Figure 4.2
Figure 5.1
Figure 5.2
Figure 5.3
Figure 5.4
Figure 5.5
Figure 5.6
Figure 6.1
Figure 6.2
Figure 6.3

Figure 7.1

Figure 7.2

Figure 7.3

Figure 7.4

Figure 7.5

Figure 7.6

Figure 7.7

Figure 7.8

xiv

Structure de bandes et structure en empilements de 1’échantillon de
Geo,gg5Sn0’105 ............................... 39

Structure de bandes et structure en empilements de 1’échantillon de

Ge07918no709 ................................ 40
Spectre et structure de bandes de ’échantillon de GegggsSng 105 . . . 44
Spectre et structure de bandes de ’échantillon de Geyg1Sngge . . . . 45

Comparaison des spectres de GeSn en fonction de la puissance d’excitation 48
Intensité intégrée des raies du GeSn en fonction de la puissance d’exci-
tation . . . .. L L 50
Energie et largeur & mi-hauteur des raies de GeSn en fonction de la
puissance d’excitation . . . ... ... Lo 51
Spectre de I'échantillon de Geg gg55n0,105 mesuré a 5 K, avec une puis-
sance d’excitation de 329mW . . . . ... ... 52
Densité d’états d'un électron libre dans un champ magnétique . . . . 59
Structure de bandes et régles de sélection dans un champ magnétique 60
Amplitude de la séparation Zeeman en fonction du champ d’induction
magnétique et du facteur ¢g* . . . . . ..o 64
Comparaison de la magnétophotoluminescence non polarisée de 1’échan-
tillon de Geg gg5Sn0,105, avec et sans champ magnétique externe . . . 66
Raie de photoluminescence de I’échantillon de Geg gg5Sng 105 séparée
en polarisation o~ (a) et o (b) en fonction de 'amplitude du champ
d’induction magnétique externe Beyy . . . . . . . ..o 68
Raie de photoluminescence de 1’échantillon de Geg 9151909 Séparée en
polarisation o~ (a) et o™ (b) en fonction de 'amplitude du champ
d’induction magnétique externe Beyy . . . . . . ..o 70
Décalage Zeeman des échantillons de GeSn en fonction du champ
d’induction magnétique . . . . .. ..o 72
Energie moyenne des raies polarisées o~ et o des échantillons de GeSn
en fonction du champ d’induction magnétique . . . . . . . .. .. .. 73
Intensité totale de la photoluminescence des échantillons de GeSn en
fonction du champ d’induction magnétique . . . . . . . . ... .. .. 75
Ajustements des raies polarisées et intensité relative de la photolumi-
nescence des échantillons de GeSn en fonction du champ d’induction
magnétique . . . . ... 76
Température des porteurs photogénérés dans le GeSn en fonction de

I’amplitude du champ d’induction magnétique . . . . . . . . . . .. .. 7



Figure A.1
Figure A.2
Figure A.3

XV

Simulation de deux raies gaussiennes séparées en énergie de AE = 0,3meV 90
Ajustements gaussiens des raies simulées o~ et ot . . . .. ... L. 90

Corrélations croisées des raies simulées o~ et ot. . . . . . . . . .. .. 91



2PUC

AlGaAs

BAP
BC

BI

BL

BV
CaFQ
CMOS
CVD

Ccw

DOP
DP

EY

FWHM

GaAs
GaN

GeSn

xvi

LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS

conversion ascendante a deux photons

arséniure d’aluminium-gallium

Bir-Aronov-Pikus

bande de conduction

bande interdite

couche inférieure

bande de valence

fluorure de calcium

Complementary Metal Ozxide Semiconductor
dépot chimique en phase vapeur

régime continu

degré de polarisation

Dyakonov-Perel
Elliot-Yafet

largeur a mi-hauteur
arséniure de gallium
nitrure de gallium

germanium

germanium-étain

23

30

16, 18

4, 5,9, 10, 12, 24-26, 38-40, 43-47
49-53, 59, 63

1, 2, 4-8, 10, 11, 17-21, 23, 26, 33,
34, 38-43, 45-47, 49-51, 53, 59, 74, 75,
78-81

8

4,9, 10, 12, 18, 38, 43-45, 50, 52, 59

27

1

6, 38

11, 25, 27

16, 22-26
16-18

16-18, 23

25, 33-35, 42, 43, 45, 46, 49, 51, 65, 67,
68, 70, 89

1
1

1,2, 4-8, 12, 14, 18, 23, 38, 43, 46, 47,
61-63, 72, 74, 79

1-8, 14, 18-27, 30, 31, 33, 34, 36-41,
43-55, 61-65, 71-75, 78-81



He

InGaAs
InP
InSb
[oT

IR

JDOS

LA
LO

MBE
ML

MWIR

PL

RSM
SC

Si
SiGeSn
SiSn
Sn

SNR
SO
SRH

SWIR

TA

hélium

arséniure de gallium-indium
phosphure d’indium
antimoniure d’indium
Internet des objets

infrarouge

densité jointe d’états

longitudinal acoustique

longitudinal optique
épitaxie par jet moléculaire
couche intermédiaire

infrarouge a ondes moyennes

photoluminescence

cartographie de I'espace réciproque
semi-conducteur

silicium

silicium-germanium-étain
silicium-étain

étain

rapport signal sur bruit
spin-orbite

Shockley-Read-Hall

infrarouge a ondes courtes

transversal acoustique

xvii

27, 28

1, 20, 30, 36
1

27

1

4,6

41-43

46
46

6
8
1, 6, 30, 31

2, 3,9, 11-13, 15, 16, 18-41, 43-49, 51,
53-55, 61-71, 73-81, 89

38, 40

1,2, 4-7, 9-11, 13-19, 21, 27, 30, 41,
46, 49, 53, 59, 65, 79, 80
1,4-7,12, 38

5

5

1,2, 4-8, 18, 19, 25-27, 33, 38-41, 43,
46, 47, 53, 61, 63, 72, 75, 79, 81

30, 33, 35, 45, 47, 48, 53, 66, 67, 89, 90,
92

2, 13-17, 63, 72
10, 21, 49

1

46



TL
TO

VI
VS

XRD

couche supérieure

transversal optique

instrument virtuel

substrat virtuel

diffractométrie aux rayons X

7.8, 38, 39, 43
46

33
8, 38

38

xviii



Annexe A

LISTE DES ANNEXES

Simulations de séparation en énergie de raies par effet Zeeman et

réduction de bruit . . . . . ..

Xix



CHAPITRE 1 INTRODUCTION

La transition numérique est un phénomene mondial qui encourage la dématérialisation
de certaines activités économiques et sociales. Cette tendance, notamment induite par le
développement rapide des technologies de I'information entraine inexorablement la hausse
du trafic mondial de données. L’avenement et ’expansion de I'informatique en nuage, des
réseaux 5G ou encore de I'Internet des objets (Internet of things ou IoT) en sont des exemples.
Toutes ces applications requierent de lourdes infrastructures pour échanger, communiquer
des données et les stocker, comme des centres de traitement de données dont la constante
maintenance et le fonctionnement continu engendrent une consommation d’énergie et un
colit environnemental non négligeables. Or, la majorité de 1’électricité consommeée par ces
installations est perdue en chaleur a cause de 'effet Joule inhérent & 1’électronique actuel des
serveurs, ce qui les rend énergétiquement peu efficaces. Si des procédés de récupération de
chaleur existent, une meilleure solution viable a long terme consiste a concevoir des appareils
électroniques plus efficaces sur le plan énergétique. Pour ce faire, une solution prometteuse

serait le développement des technologies de circuits intégrés photoniques.

Actuellement, les alliages de semi-conducteurs (sC) du groupe I1I-V, comme 'arséniure de
gallium (GaAs), arséniure de gallium-indium (InGaAs), le phosphure d’'indium (InP) ou le
nitrure de gallium (GaN), sont largement utilisés pour I’émission et la détection de photons,
de par leurs propriétés optiques et électroniques tres avantageuses pour ces applications.
Cependant, leurs caractéristiques cristallographiques les rendent peu adaptés a une intégration
a bas cott et a grande échelle dans des circuits a base de silicium (Si), via la technologie
Complementary Metal Oxide Semiconductor (CMOS). Si 'on regarde du cdté des sC du groupe
IV, le Si et le germanium (Ge) sont tous deux des matériaux aux propriétés optiques médiocres
a cause de leur bande interdite (BI) indirecte. Une des solutions considérées pour répondre a
ces enjeux est I’élaboration d’un sc de groupe IV a BI directe. Dans cette optique, il a été
proposé une premiere fois en 1982 d’amalgamer de 1’étain (Sn) et du Ge pour former des
alliages de GeSn [1]. Avec ces nouveaux matériaux, il est possible de controler la concentration
de Sn et les contraintes mécaniques induites par son incorporation afin de manipuler la
structure de bandes du Ge, offrant 'option de disposer d’un sC de groupe IV a BI directe.
Cette adaptabilité des alliages de GeSn les rend particulierement adaptés aux applications en
télécommunication, détection et spectroscopie dans le domaine de 'infrarouge a ondes courtes

(SWIR) et de I'infrarouge & ondes moyennes (MWIR), respectivement de 1,5-3um et de 3-8 pm

[1].



Néanmoins, cela a un cofit : si 'on tient compte de la faible solubilité du Sn dans le Ge
(~1%) et la disparité des parametres de maille des deux espeéces, la croissance d’épi-couches
de GeSn de bonne qualité a longtemps été un obstacle a I’étude expérimental de ces alliages
[1]. Désormais, avec les progres des méthodes de croissance permettant la fabrication fiable
de matériaux métastables, la production de structures avancées a base de GeSn est rendue
possible. Dans un effort continu d’optimiser ces alliages, il est alors nécessaire de raffiner nos
connaissances sur le matériau, pour valider et améliorer les modeles théoriques existants qui
serviront a leur tour a orienter la recherche expérimentale dont il fait I’objet. Ainsi, I'une
des propriétés fondamentales du GeSn qu’il reste a préciser est le facteur g* de ses porteurs
de charge. Ce tenseur adimensionnel de rang 2 relie le moment cinétique d’un porteur a son
moment magnétique. Sa connaissance est primordiale pour caractériser les phénomenes de
transport de porteurs et de leur spin et leurs dynamiques dans les alliages de GeSn. Entre
autres, la connaissance du facteur ¢g* et sa manipulation régissent le temps de cohérence
de spin des porteurs [2] ou permettent d’ajuster localement la perméabilité magnétique au
sein d’une hétérostructure [3|. Plus particulierement, pour des sc a faible BI et a grand
couplage spin-orbite (S0) comme le GeSn, de grandes valeurs de g* sont attendues, et cela est
idoine I'informatique quantique basée sur les qubits topologiques, pour les communications

quantiques ou pour les dispositifs photoniques non réciproques a base de spin [4].

Si une premiére mesure expérimentale de ce facteur a déja été réalisée [5], elle ne concerne
qu’'un alliage bien précis de GeSn, qui est mécaniquement contraint et pour une concentration
en Sn de 5%. A cause de la malléabilité des propriétés du GeSn, il est nécessaire de reproduire

ces mesures pour diverses concentrations en Sn et différentes tensions mécaniques, notamment.

La présente étude se propose de pallier ce manque par une étude directe de la photolumines-
cence (PL) sous l'effet d’'un champ magnétique de deux alliages de GeSn 'un a priori & BI
indirecte, Geg 91510 09, €t I'autre a BI directe, Geg g955n0 105. L'effet Zeeman sera exploité pour
provoquer une séparation en énergie de I’émission de PL proportionnelle au facteur ¢*. A cette
fin, un montage de spectroscopie par PL congu et mis en place par GENDRON-PAUL [6] a été
amélioré pour en accroitre la sensibilité et la précision, dans le but de caractériser 1’émission
des échantillons de GeSn, présence d’'un champ d’induction magnétique intense de jusqu’a
7'T. Les mesures de magnétoPL acquises a ’aide de ce dispositif sont ensuite analysées pour

en extraire le facteur ¢g* et caractériser les autres effets magnétiques sur les alliages de GeSn.

Couvrant le développement de cette étude, ce mémoire est divisé en sept chapitres, dont le
présent. Ces derniers sont organisés comme suit. Le 2 fournit un apercu de I’état de 'art quant
a la manipulation et fabrication des alliages de GeSn, ainsi qu’une présentation des principes

fondamentaux de la PL, avec une attention particuliere aux mesures de magnétoPL réalisées



sur le GeSn. Ensuite, le chapitre 3 se concentre la description du montage expérimental de
spectroscopie par PL avec les améliorations qui lui ont été apportées, tandis que le chapitre 4
présentera au mieux des connaissances actuelles les deux échantillons de GeSn faisant 1’objet
de cette étude. Le chapitre 5 se focalisera sur la caractérisation de la PL des échantillons de
GeSn en 'absence de champ d’induction magnétique alors que les deux suivants traitent de la
magnétoPL. En particulier, le chapitre 6 modélisera I’émission de PL sous l'effet d’'un champ
d’induction magnétique, afin d’établir les méthodes d’analyses qui seront employées dans le
chapitre 7, sur les données expérimentales de magnétoPL, pour déterminer entre autres le
facteur g* des porteurs de charge dans les échantillons de GeSn. Finalement, le chapitre 8
fera office de récapitulatif des travaux effectués dans le cadre de cette étude et discutera des

perspectives de recherche futures en lien avec le projet.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

Amalgamer le Ge et le Sn pour en faire un alliage et manipuler la structure de bandes de
I’élément prépondérant (le Ge généralement) n’est pas une idée nouvelle, mais ’étude du
GeSn a longtemps été limitée par des enjeux de croissance de ce matériau [1]. Ce n’est que
relativement récemment qu’il est possible de croitre efficacement des épi-couches de GeSn,
grace aux améliorations des techniques de dépot. Ceci a permis I'étude expérimentale des
propriétés prédites du GeSn. Dans ce chapitre, sont présentés entre autres, la manipulation
de structure de bandes rendue possible par I'adjonction de Sn dans le Ge, les techniques
de croissances de d’épi-couches de GeSn, ainsi que des études expérimentales de propriétés

optiques importantes de ’alliage.

2.1 Structure de bande

Le Si et le Ge sont deux sC du groupe IV. Ils partagent les caractéristiques d’avoir tous deux
une maille de type diamant et une BI indirecte. Dans le cas du Si et a 300 K, le minimum de
la bande de conduction (BC) est proche du point X de la zone de Brillouin, 1,12eV au-dessus
du maximum de la bande de valence (BV) au point I', et 2,28 eV au-dessous du minimum
local de la BC au point T" (figure 2.1) [7]. En comparaison, la BC du Ge atteint son minimum

au point L, 0,14 eV au-dessous de son minimum local au point I' (figure 2.1) [7].

Juste en-dessous du Ge, dans le tableau périodique des éléments, se trouve le Sn. Cet élément
existe sous différentes formes allotropiques dont les plus communes sont les formes « et 5. La
forme a-Sn possede des propriétés de sc, tandis que la forme $-Sn se comporte comme un
métal. On s’intéressera plus particulierement a la forme a qui présente une maille de type
diamant comme le Si et le Ge, mais s’en différencie de par sa BI directe au point I' et négative,

avec une énergie de —0,408 eV. Par la suite, on confondra a-Sn et Sn.

Bien que la grande majorité des procédés de fabrication et d’intégration en optoélectronique
soit adaptée au Si, le matériau n’est pas adapté pour émettre et absorber de la lumiere dont la
longueur d’onde se situe dans l'infrarouge (IR), a cause de sa BI indirecte. Son utilisation dans
les systemes de télécommunications actuels est limitée car ces derniers opérent majoritairement
a 1,55 pm, sachant que cette longueur d’onde tendra a augmenter avec les futurs standards [1].
Pour ce type d’applications, un SC a BI directe et compatible avec les procédés de fabrication
et d’intégration du Si serait adéquat. Si le Ge ou le Sn seules ne conviennent pas, la topologie

de leurs BC et la différence d’énergie entre leurs BC au point I' est supérieure a celle au point
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Figure 2.1 Structures de bande calculées du Si, Ge et a-Sn. La zone colorée correspond a la
BI des SC. Schéma reproduit avec la permission de [8].

L [8]. Ainsi, un alliage de GeSn, pour hybrider leurs structures de bandes, permet d’obtenir,
avec une quantité limitée de Sn, un SC qui remplit les criteres précédents. En effet, le minimum
de la BC du GeSn diminue plus rapidement au point I' qu’au point L [8, 9]. En comparaison,
former un alliage binaire silicium-étain (SiSn) ou ternaire silicium-germanium-étain (SiGeSn)

nécessite une quantité de Sn accrue [1, 8.

Pour déterminer la quantité de Sn nécessaire pour permettre une transition de BI indirecte a
directe dans le GeSn, il est possible d’utiliser I’équation suivante donnant la largeur de BI en

un point particulier (I', L ou X) [10] :

B = (1 — 1) BF + w B + 075 (1 — ), (2.1)

7

o, E/ =Dénergie de la BI au point i € {L,T, X} de I'élément j € {Ge, Sn, Ge;_,Sn, },
r = la concentration de Sn,
b{ = le parametre de courbure servant d’ajustement pour la déviation de I'interpolation

linéaire.

Plusieurs études théoriques ont tenté de déterminer une approximation de la concentration
minimale en Sn permettant d’obtenir une BI directe. JENKINS et DOw [11] ont proposé une
premiere approximation de 20 %, mais de plus récents travaux suggerent une transition entre 6
et 11% de Sn [8, 12]. Cette disparité peut s’expliquer, d’'une part, par la grande non linéarité
de I’énergie de BI du GeSn en fonction de la concentration en Sn, le facteur de correction
b?cl’msnz est donc plus important pour le GeSn que dans le cas d’autres alliages a base de
semi-conducteurs de groupe IV [8]. D’autre part, la transition indirecte/directe dépend aussi

des contraintes au sein du cristal de GeSn. GUPTA et al. [13] ont montré qu’il faut moins de



Sn pour obtenir une BI directe si le cristal subit des contraintes en traction et inversement

avec des contraintes en compression.

Une étude plus récente a déterminé la concentration de Sn de transition, de maniere expéri-
mentale. A partir d’une série de mesures de photoluminescence en fonction de la température
d’échantillons de GeSn partiellement relaxés et contenant différentes quantités de Sn (respec-
tivement 8,0 %, 9,6 %, 11,1 % et 12,6 %), WIRTHS et al. [14] déterminent la concentration de

transition a environ 9 %.

En substance, le GeSn est un SC du groupe IV munis d’une BI adaptée a ’absorption et
I’émission dans I'IR. Il peut étre intégré aux procédés de microfabrication du Si, plus aisément
que bien d’autres alternatives indiquées pour le IR a ondes moyennes (mid-wave infrared
ou MWIR). En outre, la BI du GeSn devient directe pour une composition de 9% de Sn.
Cependant, la validité de ce résultat dépend fortement de la précision de la caractérisation
des tensions mécaniques au sein des couches de GeSn des échantillons, ces tensions provenant

des conditions de croissance des couches de GeSn.

2.2 Croissance de cristaux de germanium-étain

La croissance de cristaux de GeSn se confronte a la faible solubilité en phase solide du Sn
dans le Ge a cause des différences de leur rayon de covalence (1,405A pour le Sn, 1,225 A
pour le Ge et 1,173 A pour le Si, & titre indicatif), d’une part, et de leur parametre de maille
cristalline, d’autre part [8]. La figure 2.2 présente une partie du diagramme de phase du GeSn
pour les concentrations de Sn inférieures a 1,5 % qui met en évidence le probléme de la faible
solubilité en phase solide. A ces concentrations de Sn, la solubilité en phase solide du Sn dans
le Ge n’excede pas 1,1 % sous 500°C et le diagramme présente un point eutectique pour une
concentration de Sn d’environ 1% a 231,1°C. Les concentrations de Sn au niveau de ces points
particuliers sont insuffisantes pour modifier de maniére significative les propriétés du Ge. Il est
donc nécessaire de faire croitre les cristaux de GeSn en dehors de I’équilibre thermodynamique
et a des températures relativement faibles. Plusieurs techniques de croissances de couches de
GeSn hors équilibre thermodynamique ont été développées et reposent essentiellement sur
les techniques d’épitaxie par jet moléculaire (molecular beam epitary ou MBE) [15, 16] et de

dépdt chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition ou ¢vD) [17, 18].

Comme précisé dans la section 2.1, le contrdle des contraintes mécaniques au sein du cristal
de GeSn est primordial pour limiter la quantité de Sn nécessaire a la transition d’une BI
indirecte a directe, compte tenu des difficultés liées a la croissance (figure 2.3b). La principale

source de contraintes mécaniques est la différence de parametre de maille entre le GeSn et le
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Figure 2.2 Diagramme de phase de 'alliage GeSn. La zone colorée correspond a la région
d’existence du GeSn pour une concentration de Sn z < 1,1%. Schéma reproduit avec la
permission de [§].

substrat. S'il est possible de croitre des épi-couches de GeSn sur un substrat en Si [19] ou en
Ge [20], les parametres de maille des alliages Ge;_,Sn, demeurent supérieurs aux parametres
de maille du Si (5,431 A [7]) et du Ge (5,658 A [7]), & cause des atomes de Sn (6,493 A [21]),
plus larges que ceux de Ge. Le mode de croissance pseudomorphique d’une épi-couche de
GeSn induit donc des contraintes en compression, ce qui augmente la concentration de Sn
nécessaire pour avoir une transition indirecte vers directe de la BI (figure 2.3b). Néanmoins,
en créant des dislocations, il est possible de croitre des épi-couches de GeSn sans contraintes
(figure 2.3a).

A cet effet, les échantillons qui seront caractérisés dans cette étude ont été fabriqués suivant
une méthode similaire a celle présentée a la référence [22] : de multiples couches de GeSn,
chacune avec une concentration de Sn croissante, sont déposées sur un substrat virtuel de Ge.
Ce dernier correspond a une couche intermédiaire et suffisamment épaisse de Ge déposée sur
un substrat de Si, de sorte a ce que la surface de la couche de Ge soit relaxée et de bonne
qualité. Généralement, trois couches de GeSn superposées suffisent a obtenir une couche
supérieure (top layer) avec des contraintes mécaniques minimisées, les deux couches en-dessous

servant a augmenter progressivement le parametre de maille du GeSn (figure 2.4).

2.3 Photoluminescence

La caractérisation d’'un SC peut étre réalisée en étudiant les interactions entre la lumiere

et le matériau. Parmi ces interactions, deux processus impliquent I’émission de lumiere par
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Figure 2.3 Schéma des impacts des modes de croissance d’épi-couches de GeSn sur sa BI : (a)
déformation de la maille du GeSn lors de la croissance épitaxiale. (b) Concentration de Sn
nécessaire pour la transition de BI indirecte a directe en fonction des contraintes mécaniques.
Schéma reproduit avec la permission de [8].

Figure 2.4 Schéma d’un empilement de couches de Ge;_,Sn, avec x croissant, sur un
substrat virtuel de Ge, pour minimiser les contraintes dans la couche supérieure (TL). Ge-VS :
substrat virtuel (virtual substrate) de Ge; BL : couche inférieure (bottom layer); ML : couche
intermédiaire (middle layer); TL : couche supérieure (top layer). Schéma reproduit avec la
permission de [6].



I'échantillon. 11 s’agit de la diffusion inélastique (Brillouin ou Raman) et la luminescence.
Cette derniere implique, dans le matériau étudié, I'excitation de porteurs de charge qui ensuite
relaxent et retournent a leur état fondamental, par émission de photons. On parle de PL
quand I’énergie d’excitation provient de ’absorption de photons incidents d’énergie suffisante,
causant la création de paires électron-trou. Dans ce cas, le taux d’émission de la BC a la BV,
noté Ry, peut étre relier a 'absorption a(v) par la relation de van Roosbroek-Shockley [23,
Sec. 7.1, p. 348] :

a(v)8mrn?

RVC(V) = (2'2)

c? [exp(é—’}) — 1] 7

ou, v = la fréquence du photon,
n, = l'indice de réfraction du milieu absorbant,
c = la célérité de la lumiere dans le vide,
h = la constante de Planck,
kg = la constante de Boltzmann,

T = la température du cristal.

L’intensité mesurée de 1’émission de la PL étant proportionnelle a R,., la caractérisation de
la PL d’un échantillon donne acces a d’importantes informations sur ce dernier. Cependant,
cette relation n’est valide que pour un SC intrinseque car elle ne prend pas en considération
le dopage, la présence de défauts ou 'existence de canaux de recombinaison non radiative
qui modifient la dynamique des porteurs de charge. Elle ne tient pas non plus compte du
phénomene d’auto-réabsorption de la PL par I’échantillon étudié, car la PL n’est pas émise
qu’en surface, mais aussi dans le volume dans lequel les photons d’excitation sont absorbés [23,
Sec. 7.1, p. 348]. Afin de pouvoir plus aisément situer les différents canaux de recombinaison
impliqués dans le phénomene de PL, il est nécessaire de décrire les différentes étapes du

processus de luminescence.
Le processus de PL dans un SC idéal se décompose en trois principales étapes :
1. La photoexcitation correspond a la génération de paires électron-trou par ’absorption
de photons

2. Les paires thermalisent, c’est-a-dire qu’elles se départissent de leur énergie cinétique

jusqu’a quasi-équilibre thermique.

3. Les paires thermalisées se recombinent en émettant des photons.

La thermalisation est, en général, bien plus rapide que la dynamique d’émission [24].
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La figure 2.5 schématise ces trois étapes dans le cas de SC intrinseques et parfaits, a BI directe
et indirecte. On remarque que la recombinaison dans un SC a BI indirecte implique 1’émission
ou l'absorption d’un phonon, I’électron devant, de fait, échanger sa quantité de mouvement
afin de pouvoir se recombiner avec le trou, car la norme des vecteurs d’onde des photons
est négligeable devant celle des extrema des BV et BC (les transitions optiques peuvent étre
considérées comme verticales uniquement) [23, Sec. 6.2.6, p. 269]. Les sC a BI indirecte sont
de mauvais émetteurs de lumiere car la probabilité que surviennent ces transitions assistées
par des phonons est faible comparé aux processus non radiatifs qui sont en compétition [23,
Sec. 7.1.1, p. 351].
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Figure 2.5 Processus de recombinaison radiative d'une paire électron-trou dans le cas d’'un Sc
intrinseque a BI directe (a) et indirecte (b). Schémas reproduits avec la permission de [6].

Les recombinaisons de paires électron-trou peuvent se produire de bande a bande, de bande a
un niveau accepteur ou donneur (ou inversement) et de niveaux accepteurs a donneurs. Dans
le premier cas, 'énergie des photons émis est supérieure ou égale a la largeur de la BI [23, Sec.
7.1.1]. Elle est inférieure a la largeur de la BI dans les deux autres cas [23, Sec. 7.1.2 et 7.1.3].
Une paire électron-trou peut aussi se recombiner apres s’étre liée par interaction coulombienne

et avoir formé un exciton. On parle alors de transition excitonique [23, Sec. 7.1.4].

Les processus non radiatifs impliquent une dissipation de ’énergie sous forme de chaleur,
dans le matériau. Ces recombinaisons peuvent s’opérer via des niveaux pieges dans la BI,
liés a des défauts du matériau c’est-a-dire les recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH) [24],
en impliquant une troisieme particule qui récupere 1’énergie de la paire électron-trou sous
forme d’énergie cinétique (recombinaisons Auger) [24] ou via des niveaux présents dans
la BI, n’existant qu’aux surfaces et interfaces du matériau et dus aux liaisons pendantes

(recombinaisons de surface) [23, Sec. 8.3.1, p. 457].
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Compte tenu de tous ces modes de recombinaisons possibles, il est possible d’écrire une
relation plus réaliste entre 'intensité lumineuse d’excitation et celle de la PL [23, Sec. 7.1.5, p.
370] :

I = Paps Prel Pelex, (2.3)

ou, I.,m = lintensité de I’émission de la PL,
I, = Tlintensité d’excitation,
P,1,s = la probabilité que le photon incident soit absorbé par 1’échantillon,
P, = la probabilité que la paire électron-trou générée thermalise dans un état ou la
recombinaison radiative est possible,

P... = la probabilité que la paire se recombine de maniere radiative apres relaxation.

Bien que I’équation (2.3) mette en évidence I'impact des différents canaux de recombinaisons,
estimer P, nécessite d’avoir une connaissance préalable des taux de piégeage des défauts
et de relaxation électron-phonon (I'interaction électron-phonon est la cause prédominante
de thermalisation des paires électron-trou dans un sc sans défaut) [23, Sec. 7.1.5, p. 370].
Cependant, les équations (2.2) et (2.3) mettent conjointement en lumiere la dépendance de
I'intensité de la PL en I’énergie d’émission, le type de BI et la présence de défauts et d'impuretés.
Ces parametres peuvent étre expérimentalement déterminés en mesurant, en régime continu
(continuous-wave regime ou CW), 'intensité de la PL en fonction de la longueur d’onde, a 1'aide
d'un détecteur de lumiere et d’'un spectrometre. Des mesures en régime temporel sont possibles
en excitant le sC étudié avec un laser pulsé dont la durée des impulsions est plus courtes que
le temps caractéristique d’émission de la PL. On définit ce temps caractéristique comme le
temps de vie moyen d’un état excité d'une paire électron-trou (70;) avant recombinaison [23,
Sec. 7.1.1, p. 352] :

1 1 1
= + , (2.4)

Ttot Trad Tnonrad

ol, Trad = le temps de vie moyen d'un état excité avant recombinaison radiative,

Tnonrad = le temps de vie moyen d’un état excité avant recombinaison non radiative.

Les mesures résolues dans le temps donnent acces au temps de vie des porteurs photogénérés

et au temps de relaxation de spin de ces porteurs entre autres (section 2.5.1).

Un autre parametre de la PL qui n’a pas encore été traité est sa polarisation, qui est étroitement
liée aux regles de sélection qui régissent les transitions optiques entre états électroniques du

matériau.
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2.4 Polarisation de la lumiere et regles de sélection

De maniere générale, le processus de recombinaison radiative ne favorise aucune polarisation
dans les cristaux a maille de type diamant, car les photons émis ne sont pas corrélés avec
le processus d’excitation, du fait de la thermalisation totale ou partielle des paires électron-
trou qui efface I'information [23, Sec. 7.1, p. 349]. La polarisation de la PL est a priori une
combinaison aléatoire des différents modes de polarisation de la lumiere, mais elle suit en
réalité des regles précises issues des principes de conservation de 1’énergie et la quantité de
mouvement, et aussi de conservation du moment angulaire total J =L+ S et du moment de
spin S (E étant le moment cinétique orbital). En appliquant ces principes, on peut retrouver
les regles de sélection résumées dans la figure 2.6.

E

AN

Figure 2.6 Regles de sélection pour les transitions optiques entre les niveaux j = % (BC) et
j= % (bandes des trous légers et lourds dans la BV), leurs polarisations et les pondérations
pour les probabilités de transitions. La bande de split-off n’a pas été représentée car son
énergie est bien inférieure a celle des autres bandes de trous (AFEso = 0,044 eV dans le Si;
AFEso = 0,29¢V dans le Ge [7]) et peut donc étre ignorée pour I’étude de la PL.

Les niveaux a considérer pour expliquer les transitions optiques de la PL sont ceux avec
J € {%, %}, au centre de la zone de Brillouin (point I'). Pour j = %, les niveaux correspondent
aux premiers niveaux vides de la BC et sont dégénérés deux fois. Pour j = %, les niveaux
correspondent aux derniers niveaux occupés de la BV et sont dégénérés quatre fois, deux
niveaux pour la bande des trous légers (m; = i%) et deux autres pour la bande des trous
lourds (m; = i%) [25, Sec. 1.3.9, p.13]. Au point T, il existe deux autres niveaux liés & la bande
de trous de split-off mais cette bande possede une énergie bien inférieure a celle des autres
trous et peut étre ignorée, dans le cadre de la PL [26]. Pour conserver le moment angulaire
total lors d’une transition optique, le photon émis doit posséder un moment angulaire total

compensant le changement que subit I’électron quand il se recombine avec un trou. Ainsi pour
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une désexcitation, Am; = m; final — M initial = —1 implique I’émission d’un photon polarisé
circulaire droite o*, Am; = 1, un photon polarisé circulaire gauche o~ et Am; = 0, un

photon polarisé linéairement 7 [26].

A cause de la dégénérescence des niveaux électroniques en I'absence d’un champ magnétique
appliqué, la PL n’est généralement pas polarisée et chaque mode de polarisation circulaire est
autant présent que 'autre dans ’émission. Il est cependant possible de les séparer en énergie,

en appliquant un champ magnétique ce qui leve les dégénérescences.

2.5 Magnéto-photoluminescence

L’application d’un champ magnétique vient modifier les niveaux d’énergie des bandes d'un SC
par effet Zeeman, en levant la dégénérescence liée aux états de spin. De nouvelles transitions
apparaissent alors (figure 2.7a). Dans le cas d’un électron autour d’un noyau atomique,
Iénergie AFEyzqeman associée au décalage des niveaux s’exprime, en premiere approximation
par 'interaction entre le moment dipolaire magnétique de la particule étudiée et le champ

magnétique appliqué [27, Sec. 7.4, eq. (7.70)] :

o]}

AEjZeemam - _/I g = gJM—Bj

- : (2.5)

ou, fi = le moment dipolaire magnétique de I’électron,
B =le champ d’induction magnétique,
g; = le facteur de Landé,

KB

le magnéton de Bohr,

>t
|

= la constante de Planck réduite,

J = le moment angulaire total de 1’électron.

L’amplitude du décalage est proportionelle a la projection J-B. Or, comme J=L+S ,
AFE7ceman dépend de D'orientation du spin par rapport au champ d’induction magnétique.
Ainsi, deux états de spin opposés auront un niveau d’énergie différent sous 'effet de B , d’ou

la levée de dégénérescence.

Dans le cas d'un sc, le systeme a considérer n’est plus un électron autour d’un noyau atomique,
mais une paire ¢électron-trou. Cette derniere est en interaction avec le reste du cristal, via
I'interaction SO, le décalage des bandes ou le confinement des porteurs, notamment [28]. Dans
ce cas, le facteur ¢ est un tenseur d’ordre 2 dont la base propre dépend de la symétrie du cristal
[28]. De plus, pour une projection du tenseur sur un de ses vecteurs propres, le coefficient est

une combinaison des facteurs g associés a 1’électron libre et au trou et projetés sur le méme
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axe [29, Sec. 16.1]. Dans les faits, comme la composante du moment cinétique total J suivant
I’axe du champ B est généralement inconnue, seule une projection de g pondérée par celle-ci
est accessible. Ce facteur g effectif est noté g* et cette étude porte sur ce dernier. A titre
d’exemple, HAUTMANN et BETZ [30] ont déterminé expérimentalement les coefficients de g*

suivant ses deux axes principaux, dans le Ge, au point L, soient g = 1,9 et g = 0,8 ou :

19 0 0
gee=10 19 o0
0 0 08

A défaut de disposer d’une expression analytique des coefficients de ¢* dans un sc, on utilise

couramment 'expression [5, 30] :

hwr, = g B Bext, (2.6)
ou, h = la constante de Planck réduite,
wy, = la fréquence de Larmor,
g* = le facteur g effectif suivant ’axe du champ B ,
us = le magnéton de Bohr,

Beyt = l'amplitude du champ d’induction magnétique appliqué.

La fréquence de Larmor wr, est directement liée au décalage Zeeman des niveaux d’énergie de
méme nombre quantique principal de moment angulaire total j. En mesurant expérimenta-
lement le décalage Zeeman ou la fréquence de Larmor, il est possible d’obtenir une valeur

approchée du facteur g* suivant la direction d’application du champ d’induction magnétique.

Il est a noter que 'expression du décalage Zeeman est issue d'un développement considérant
I'interaction entre le moment dipolaire magnétique et le champ d’induction magnétique comme
une perturbation négligeable devant l'interaction sO. Si l'interaction avec B devient plus
importante que l'interaction SO, le moment angulaire total ne se conserve plus et on entre dans
le cadre de 'effet Paschen-Back [27, Sec. 7.4.2]. En supposant que le décalage d’énergie dii &
'interaction SO dans le GeSn est similaire a celui dans le Ge et en utilisant ’équation (2.6),
on peut établir un ordre de grandeur pour le champ d’induction magnétique seuil en dega

duquel Deffet Zeeman est encore valide :

AEZeeman ~ AESO
AFEso

* )
ImaxHB

— Bext,lim ~ (27)
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ol, DBextlim = I'amplitude de champ limite a partir duquel I'interaction SO devient négligeable

devant l'interaction magnétique,

AFso = le décalage en énergie due a l'interaction SO dans le Ge, soit typiquement

0,289 ¢V [7],
g = le plus grand facteur g* mesuré dans le Ge, soit 1,9 [30],
1B = le magnéton de Bohr.

On obtient alors une amplitude limite de champ de :

Beyttim = 2,6 x 10° T.

Ce seuil est nettement supérieur aux champs d’induction magnétique qu’il est possible de

générer continuellement en laboratoire, de maniére réaliste (chapitre 3).

1
o m=1/2
BC < 08
m,=-1/2 -
Sos
2t
o 1 m,;=3/2 § 04
Trous lourds _ E
T ] m,=-3/2 o
, __oEEE— m =172
Trous légers - 0
\“‘_ m,=-1/2 T I— " 5 e e o0 e
B=0 B#0 Energie (meV)
(a) (b)

Figure 2.7 Levée de dégénérescence des niveaux d’énergie associés aux états de spin induite
par effet Zeeman. (a) Schéma illustrant la séparation des niveaux d’énergie sous l'effet d'un
champ d’induction magnétique. (b) Schéma illustrant le dédoublement d’'une raie d’émission
des trous lourds induit par effet Zeeman. Schémas reproduits avec la permission de [6].

Expérimentalement, dans le cadre des mesures de PL, on observe généralement un dédou-
blement du spectre du sc (figure 2.7b). Ce décalage est directement lié & Pamplitude de B
(équation (2.6)). Plus B sera intense plus grand sera le décalage. Concernant la maniere de
plonger ’échantillon étudié dans un champ magnétique, on distingue les configurations de
Voigt et de Faraday [31]. Elles se différencient par la direction d’application de B par rapport
a celle de propagation de la lumiere de la source d’excitation : dans le premier cas, B est

appliqué perpendiculairement a la source d’excitation, dans le second, parallelement.

Utiliser le dédoublement du spectre pour déterminer le facteur ¢g* présente une certaine
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limite : il peut étre techniquement compliqué de générer un champ d’induction magnétique
suffisamment intense, de sorte a pouvoir résoudre les deux nouvelles raies. Un moyen de
surmonter cette limite est de mesurer le spectre en fonction de la polarisation de la lumiere.
En effet, les nouvelles transitions optiques possédent une polarisation propre (figure 2.6). La
polarisation de la PL, notamment circulaire, sous effet d’'un champ magnétique dépend de la

dynamique de spin.

2.5.1 Dynamique de spin

Le degré de polarisation (degree of polarisation ou DOP) de la PL donne une mesure directe de
la polarisation de spin des électrons photoexcités [25, Sec. 1.4.1]. Pour une excitation polarisée

circulairement, le DOP pie est défini par [25, Sec. 1.4.1, p. 16] :

IY—1I"  po
I++[*_1+Tls’

Pcirc = (28)

ou, IT =Tlintensité de la PL avec une polarisation o,
I~ = l’intensité de la PL avec une polarisation o~
po = le degré de polarisation circulaire sans mécanisme de relaxation de spin,
7 = le temps de vie de 1’électron,

Ts = le temps de relaxation de spin.

Bien que la présente étude se limite a une excitation polarisée linéairement (superposition de
deux composantes polarisées circulaires droit et gauche), cette équation expose les différentes
dynamiques des porteurs de charge impliqués dans le processus de PL et de leur spin. En
analysant I’équation (2.8), on constate que si 75 > 7, c’est-a-dire, si aucune relaxation de spin
de I’électron ne survient durant le temps de vie moyen de 1’électron avant recombinaison, le
DOP tend vers sa valeur maximale pg, et inversement, si 7, < 7, le DOP tend vers 0. Si 7 de
I'équation (2.8) équivaut a 7y, de I’équation (2.4), il est nécessaire de préciser les possibles
mécanismes de relaxation de spin pour pouvoir comprendre 'origine de 7;. Il en existe plusieurs,
mais trois mécanismes en particulier ont été observés dans les SC intrinseques [25, Sec. 2.4, p.

35] : les mécanismes Elliot-Yafet (EY), Dyakonov-Perel (DP) et Bir-Aronov-Pikus (BAP).

2.5.2 Meécanisme Elliot-Yafet

Le champ électrique provoqué par les phonons et celui des impuretés chargées induisent
un champ magnétique effectif par interaction so [25, Sec. 1.4.2, pp. 17-18]. Ainsi quand un

¢électron entre en collision avec une impureté chargée ou rencontre un phonon, le spin peut
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changer d’état suivant une certaine probabilité. Ce phénomene de relaxation de spin se produit
donc lors des collisions et n’intervient pas entre celles-ci et le temps de relaxation de spin qui

lui est associé ne dépend donc que du temps caractéristique entre collisions [32] :

1 Aa? T\
za(kB), (2.9)

TS,EY Tp Eg

ou, A = un parametre tenant compte du type d’interaction (phonon ou impureté),
«a = un parametre qui dépend du couplage SO,
kg = la constante de Boltzmann,
T = la température du cristal,
E, = Iénergie de la BI,

7, = le temps moyen entre collisions.

On remarque la dépendance avec la température. Ainsi, 7, est de 'ordre de I'inverse de la
fréquence des phonons thermiques [25, Sec. 1.4.2, p. 17]. Pour les collisions avec les impuretés,
puisqu’elles ne surviennent que tres brievement, il est impossible d’évaluer 7,. On utilise A
alors pour les caractériser [25, Sec. 1.4.2, p. 17], [32], ce parameétre étant relié a la concentration
en impuretés. Le mécanisme EY est plus important dans les SC avec une BI étroite, diminuant
7s,py- En revanche, il est possible d’augmenter 7, gy en réduisant la concentration en impuretés

et la température de I’échantillon étudié [32].

2.5.3 Mécanisme Dyakonov-Perel

Ce mécanisme existe dans les SC non centro-symétriques, c’est-a-dire dont la géométrie de la
maille n’a pas de centre d’inversion [25, Sec. 1.4.2, p. 18]. A priori, ce mécanisme est tres faible
dans le Ge, qui est centro-symétrique, mais I'ajout de Sn, qui se substitue a certains atomes de
Ge dans sa maille, brise cette symétrique. La maniere dont intervient le mécanisme DP est liée
au couplage SO qui favorise un état de spin par rapport a l'autre, levant la dégénéresence des
niveaux de spin [32] en fonction de l;, et ce, méme en 'absence de champ magnétique externe.
Les spins des porteurs de charge excités vont donc précesser a des fréquences légerement
différentes et leurs mouvements vont se déphaser. Pour un SC non dégénéré, le temps de

relaxation lié au mécanisme DP peut s’exprimer par [32] :

1 ~ QBQ (kBT)S

) 2.10
Topp ﬁ2Eg Tp ( )
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ol, () = une constante qui dépend des effets de dispersion et de la distribution des électrons,
[ = un parametre proportionnel a la masse effective des électrons,
kg = la constante de Boltzmann,

T = la température du cristal,
h = la constante de Planck réduite,
E, = Iénergie de la BI,

7, = le temps moyen entre collisions.

Ce mécanisme agit en dehors des interactions durant lesquelles le mécanisme EY prédomine.
Ainsi, contrairement au temps de relaxation lié au mécanisme EY celui du mécanisme DP

augmente avec la concentration en impuretés [32], d’ou 7, au numérateur.

Finalement, le mécanisme BAP domine dans les sC dopés p [25, Sec. 1.4.2, p. 18], ce qui n’entre
pas le cadre de cette étude se concentrant sur I’étude d’échantillons de GeSn intrinseques.
D’autres mécanismes de relaxation existent, notamment liés aux interactions hyperfines avec
les spins nucléaires et la relaxation des trous dans la BV, mais ils sont généralement faibles

[25, Sec. 1.4.2, p. 19] et seront négligés dans la présente étude.

2.6 Mesures optiques

L’étude du GeSn connait un regain d’intérét depuis les années 2000 et de récentes études de
ce SC se sont intéressées a la modification de sa structure de bandes, a la durée de vie de ses
porteurs photoexcités et a ses propriétés de spin, par rapport au Ge pur. Ici seront présentées

deux études illustrant les spécificités du GeSn.

2.6.1 Mesures de photoluminescence du germanium-étain en régime continu

Les mesures de PL en régime continu de VITIELLO et al. [33] confirment le phénomene de

réduction de la BI du Ge a mesure que la concentration de Sn augmente (figure 2.8)

La figure 2.8 présente six spectres de PL d’épi-couches de GeSn avec des concentrations de Sn
croissantes entre 0 jusqu’a 0,1 et toutes contraintes en compression. La courbe noire est issue
d’un échantillon sans la couche supérieure de GeSn. Ce dernier présente une raie a 0,85eV que
les auteurs attribuent aux recombinaisons au niveau de la BI directe du Ge. Le dépot d’une
couche de GeggsSng g2 au-dessus de I'hétérostructure laisse apparaitre une raie relativement
intense dans son spectre (courbe rouge figure 2.8) dont le maximum se situe a 0,71eV. La
présence d’une raie de moindre intensité a la méme énergie que celle de la BI directe du Ge

provient vraisemblablement de la couche sous-jacente de Ge. A mesure que la concentration
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Figure 2.8 Spectres de PL du Ge;_,Sn, mesurés a 10K avec z € [0;0,1]. Un schéma de la
structure des échantillons est présent en haut de la figure. Le médaillon présente I’énergie du
maximum des raies de SC en fonction de la concentration en Sn. La courbe en pointillé est
une régression linéaire. Figure reproduite avec la permission de [33].

de Sn augmente, on remarque un décalage vers le rouge du maximum de la raie la plus intense
des spectres. Cela suggere la réduction de la largeur de la BI, ce que résume le médaillon de
la figure 2.8. Cependant, cette diminution n’est pas uniquement due a 'augmentation de la
concentration de Sn mais aussi 'augmentation de la contrainte en compression qui augmente
I’énergie de la bande des trous lourds au point I'. La régression linéaire présentée dans le
médaillon possede une ordonnée a l'origine de 0,75eV qui correspond a la largeur de la BI
indirecte du Ge [34]. Ainsi, les raies observables des spectres des couches de GeSn sont issus
de transitions optiques au niveau de leur BI indirecte, au point L, la transition vers une BI
directe étant attendue a 9% de Sn, en I'absence de contraintes mécaniques et les contraintes

en compression augmentant ce seuil (section 2.1).

Une autre étude, de DE CESARI et al. [5], se concentre sur un échantillon unique avec une
concentration de Sn de 5% de méme structure générale et fabriqué de la méme maniére

que ceux de [33]. Le spectre de PL de cet échantillon présente une importante raie dont le
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maximum se situe a une énergie de 0,64 eV (figure 2.9a). La dépendance en fonction de la
température de l'intensité de sa PL est monotone et se caractérise par une énergie d’activation
de 16 meV. Selon PEZZOLI et al. [35], cette monotonie sous-tend le caractére pseudomorphique
de la couche de GeSn, car une évolution non monotone serait révélatrice de 'existence de
nombreuses dislocations de la maille dans la couche de GeSn. En effet, la présence de ce genre
de défauts augmente la prévalence des canaux de recombinaisons non radiatives et, dans le
cadre du GeSn, les dislocations provoquent une augmentation de l'intensité la PL a haute

température [36].
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Figure 2.9 (a) Spectre de PL du Geg 95510 g5 mesurés a 7K. (b) Schéma de structure de bandes
d’une couche de GeSn déposée par épitaxie et subissant une contrainte en compression. Les
fleches représentent le processus d’absorption (bleue) et d’émission de PL (rouge), au niveau
des BI directe et indirecte respectivement. (¢) Intensité intégrée de la PL en fonction de la
température de ’échantillon. Figure reproduite avec la permission de [5].

Dans les deux études, les mesures en régime continu ont été réalisées avec un laser Nd-YVOy,

a 1,165eV comme source d’excitation et une photodiode InGaAs comme détecteur [5, 33].

2.6.2 Mesures de photoluminescence du germanium-étain en régime temporel

Dans l'article de DE CESARI et al. [5] sont présentés les résultats de mesures de PL résolues
dans le temps, en fonction de la puissance d’excitation servant a déterminer le temps de vie

des porteurs de charge dans le GeSn. Cette étude se concentre sur un alliage Geg 955100 5.

La figure 2.10a présente ’évolution temporelle de 'intensité de la PL avec excitation de
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Figure 2.10 (a) Intensité de la photoluminescence du Geg 95510 05 en fonction du temps pour
des puissances d’excitation de 2,5mW, 10mW and 30 mW. (b) Temps de vie des porteurs
en fonction de la température obtenus avec une puissance d’excitation de 10 mW. Figures
reproduites avec la permission de [5].

I’échantillon par une impulsion laser a une énergie de 1,165eV et de largeur temporelle
de ~2ps provenant d’un laser Ti-Saphir. Pour chaque puissance d’excitation moyenne, les
auteurs remarquent une décroissance biexponentielle, a deux asymptotes, mises en évidence
par les segments en pointillés gris et orange de la figure 2.10a. La présence de ces asymptotes
suggere l'existence de deux mécanismes de relaxation distincts ayant chacun un temps
caractéristique différent, un temps de vie lent (75, & ne pas confondre avec 7, défini comme le
temps de relaxation de spin, section 2.5.1) et rapide (7¢). 75 et 77 sont de 'ordre de quelques
nanosecondes, ce qui est plus court que le temps de vie radiatif des sC a BI indirecte, de 'ordre
de centaines de nanosecondes [37]. De ce fait, le processus de PL est dominé par des mécanismes
de recombinaisons non radiatives, que les auteurs attribuent a la présence de niveaux pieges
[5]. Cela est confirmé par la régression des mesures de 75 et 7% en fonction de la température
de ’échantillon : les données suivent un modele SRH (courbes en pointillés figure 2.10b). Le
modele donne 1'énergie des niveaux pieges : 13 meV and 17meV, respectivement, au-dessus

du niveau de Fermi [5].

DE CESARI et al. [5] ont aussi réalisé des mesures optiques d’orientation de spin en excitant le
matériau avec un faisceau laser continu polarisé o*. Dans cette section de I’étude, les auteurs
font la distinction entre T3 (équivalent & 75, section 2.5.1), le temps de relaxation de spin et

T5, le temps de déphasage des spins les uns par rapport aux autres.

La figure 2.11a présente ’évolution temporelle de I'intensité de la PL dans les deux modes de
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Figure 2.11 (a) Evolution temporelle de la pPL du Gep 95510 05 en fonction de la polarisation
ot (courbe en pointillés rouge) et o~ (courbe bleue), avec une puissance moyenne de 10 mW
et a TK. (b) Evolution du DOP, pour des puissances d’excitation 2,5mW, 10 mW and 30 mW.
En médaillon, le temps de relaxation de spin 77 en fonction de la puissance. (¢) Temps de
relaxation de spin 77 en fonction de la température pour une puissance de 10 mW. Figure
reproduite avec la permission de [5].

polarisation circulaire. Bien que les deux courbes présentent une dynamique similaire, la PL
polarisée ot est plus intense que celle polarisée o~. Cela signifie que les porteurs injectés se
recombinent en émettant avec un certain DOP [25, Sec. 1.4.1]. On peut en conclure que le

temps de relaxation de spin est plus long que celui de vie des porteurs [25, Sec. 1.4.2].

Le temps de relaxation de spin 7T} est obtenu directement en étudiant la décroissance de peire
présentée sur la figure 2.11b. Le temps de relaxation semble directement lié a la puissance
d’excitation, car passer d’une puissance de 30 mW a 2,5 mW cause une augmentation soudaine
de Ty de 10ns a 60ns (médaillon figure 2.11b). Les auteurs attribuent cette tendance a
des phénomenes de changement d’orientation de spin induit par le processus d’excitation
et 'importance des interactions coulombiennes entre électrons et trous [5]. Cette possible
explication est supportée par I’évolution de T} en fonction de la température de 1’échantillon
(figure 2.11¢) : T} diminue & mesure que la température augmente jusqu’'a 200 K environ

et reste constante au-dela. La relaxation du spin des électrons injectés est essentiellement
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impactée par leurs interactions avec les trous injectés alors que les niveaux d’énergie liés aux
défauts du matériau sont majoritairement remplis par des porteurs photoexcités. A haute
température, les niveaux pieges sont ionisés, ce qui rend plus probables les recombinaisons
non radiatives, réduisant le temps de vie des porteurs et le temps de relaxation de spin T}
par le mécanisme EY [5]. En outre, T3 est de l'ordre de quelques nanosecondes méme a haute

température, ce qui est similaire & ce méme parametre dans le Ge seul [38].

Cette étude en régime temporel a été réalisée sur un échantillon de Geg 95510 05, & BI indirecte.
En comparaison, la dynamique de la PL d’échantillons de GeSn a BI directe est peu étudiée car
de tels échantillons émettront a des longueurs d’onde plus élevées qui sont expérimentalement
difficiles a mesurer avec les détecteurs et optiques actuelles. JULSGAARD et al. [39] ont
surmonté ces limites expérimentales en ayant recours a une technique reposant sur la conversion
ascendante a deux photons (2 photons upper conversion ou 2PUC). Ils ont mesuré un temps
de vie des porteurs de (217 + 15) ps a T' = 20 K, dans un échantillon de Geg g755n0,125 [39].

2.6.3 Mesures de magnéto-photoluminescence du germanium-étain

Une premiere estimation du facteur ¢* dans le GeSn, issue de données expérimentales, a été
proposée par DE CESARI et al. [5] : g* = 1,48 £ 0,01. Cette valeur a été déterminée a l'aide
d’une technique de mesure résolue dans le temps, la spectroscopie par battement quantique
de spin (spin quantum beat spectroscopy). Le principe est d’observer ’évolution temporelle
du DOP de la PL d’un échantillon plongé dans un champ magnétique continu (figure 2.12a).
Les oscillations de p¢c peuvent étre interprétées comme correspondant au mouvement de
précession de Larmor des spins des électrons photoexcités induit par le champ d’induction
magnétique. La régression des points de mesures suivant un modele de sinusoide amortie
permet de retrouver la fréquence de ces battements quantiques. La dépendance des fréquences
de Larmor issues de la régression, en fonction du champ d’induction magnétique est affichée
sur la figure 2.12b. Une régression linéaire (segment en pointillés figure 2.12b) illustre la
dépendance linéaire du décalage Zeeman avec la fréquence de Larmor (équation (2.6)). De ces
valeurs est retrouvée une valeur moyenne du facteur g* citée précédemment. Cette derniere est
de méme ordre de grandeur que celle de g; rapportée par HAUTMANN et BETZ [30]. Il est &
noter que DE CESARI et al. [5] n’ont pu mesurer qu'une unique valeur de g* alors que le méme
facteur dans le Ge présente une grande anisotropie [30]. Les auteurs suggerent que I'absence
apparente d’anisotropie serait due aux canaux empruntés par les électrons photoexcités pour

se thermaliser qui détruiraient I'anisotropie [5].

La régression effectuée sur les oscillations de la figure 2.12a comprend un terme d’amortissement.

Son temps caractéristique 75, ou temps de déphasage des spins, a été représenté sur la
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Figure 2.12 (a) Evolution temporelle de la DOP de la PL du Gegg55n9 05 en fonction de
I'amplitude du champ d’induction magnétique. (b) Fréquence de Larmor des spins des électrons
photoexcités dans la BC en fonction de 'amplitude du champ d’induction magnétique. (c)
Temps de déphasage des spins 77 en fonction de I'amplitude du champ d’induction magnétique.
Figure reproduite avec la permission de [5].

figure 2.12¢ en fonction de 'amplitude du champ B. Sa dépendance en fonction de 'amplitude
de B suit le modele [5] :

1 1 AgugB
” = ——+ , (2.11)
13(B)  13(0) h

ou, Ag = écart-type de la distribution des valeurs de g*,
up = le magnéton de Bohr,

h = la constante de Planck réduite.

On obtient alors 1’écart-type sur les valeurs de Ag = 2,1 x 1072, ce qui permet avec la valeur

moyenne de ¢g* de retrouver la distribution supposée normale du facteur [5].

Bien que la méthode de spectroscopie par battement quantique de spin ait une bonne résolution,
au vu des données obtenues par DE CESARI et al. [5], elle nécessite de disposer d'un détecteur
ayant une excellente résolution temporelle (ici un détecteur de photons uniques a base de
nanofils supraconducteurs, avec une résolution temporelle de 64 & 128 ps) et d’un laser pulsé
dont la largeur d’impulsion et ’énergie sont correctement adaptées a la dynamique des

porteurs et a la structure de bandes de ’échantillon étudié. Pour se libérer de ces limitations
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matérielles, il est possible d’utiliser des techniques de magnéto-PL en régime Cw, bien qu’elles
possedent elles aussi leurs inconvénients. Notamment, ces techniques requierent une excellente
résolution spectrale pour distinguer les modifications de la PL induites par effet Zeeman. De
telles mesures ont été réalisées par VITIELLO et al. [33] qui reposent sur 'observation de 1effet
Hanle.

Ce dernier correspond a la dépolarisation de la PL sous 'effet d’'un champ magnétique. Les
mesures du DOP sous effet Hanle donnent typiquement des courbes de type lorentzienne
centrées en B = 0T (figure 2.13a). La largeur a mi-hauteur (full width half maximum ou

FWHM) AB de ces lorentziennes peuvent s’exprimer par [33] :

2h 2h
AB = = —) (2.12)
ppgTy  ppll
ou, h = la constante de Planck réduite,
up = le magnéton de Bohr,
T, = le temps de vie de spin,
I =41,
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Figure 2.13 (a) DOP peirc de la PL du Ge;_,Sn, en fonction du champ d’induction magnétique
transverse. En médaillon, la variation du parametre II en fonction de la concentration de
Sn z. (b) Temps de vie 7 des électrons de la BC en fonction de la concentration de Sn z.
En médaillon figure le temps radiatif 7 (soit 7, équation (2.4)) tel qu’estimé par le modele

théorique développé dans les suppléments de [33]. Figure reproduite avec la permission de
(33].

De la figure 2.13a, on constate qu’il suffit d'un faible champ d’induction magnétique de ~20 mT
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pour supprimer presqu’entierement la polarisation de la PL du Geg 945006, ce qui résulte
en une largeur de la lorentzienne faible, soit un parametre II grand (médaillon figure 2.13a).
On constate 'inverse pour la courbe de l'effet Hanle du Gep gpSng 19 (médaillon figure 2.13a).
Cela méne a une évolution non linéaire du parametre II en fonction de la concentration de
Sn. Cependant, le parametre Il n’a pas de signification physique en lui-méme. Il faut alors
étudier le temps de vie de spin T et le facteur ¢* individuellement. De par le manque de
connaissance sur la valeur du facteur g* dans le GeSn et en considérant son estimation pour
une concentration de Sn x = 5% de DE CESARI et al. [5], et VITIELLO et al. [33] ont supposé
que le facteur g* ne dépend ni des contraintes mécaniques ni du type de BI et qu’il décroit tres
légerement a mesure que la concentration de Sn augmente. Ils ont de plus considéré que cette
décroissance devrait étre négligeable sur toute 1’étendue de concentrations des échantillons
étudiés et ont fixé g = 1,48 [5, 33]. Sous cette hypothese, les variations affichées dans le

médaillon de la figure 2.13a sont attribuables a Ty qu’il convient de définir.

T, le temps de vie des spins, dépend a la fois du temps de vie 7 des électrons dans la BC dont

les spins précessent, et du temps de relaxation des spins 73 [33] :

i = l + l (2.13)
s v 7
Comme il est possible d’observer un DOP significatif d’au moins 10 % en ’absence de champ
magnétique, 7, > 7 et ainsi, on peut suppose Ty =~ 7. Cette hypothese se vérifie via les temps
de vie mesurés sur le Geg 9551005 avec 75 &~ 10ns (soit 77 dans [5]) et 7 ~ 2ns (soient 7 et
1+ dans [5]) [33]. Ainsi, sous cette deuxiéme hypothese, 7 est calculé et tracé en fonction
de la concentration de Sn (figure 2.13b). Les valeurs obtenues pour 7 sont de 'ordre de la

nanoseconde en accord avec la littérature [5].

Cette méthode, se servant d’une technique de mesure en régime continu, aide a comparer le
temps de vie des porteurs de charge et le temps de relaxation de spin, de déterminer lequel
est le plus court. Cependant, elle requiert une connaissance préalable du facteur g*, ce qui

n’est pas le cas pour les porteurs dans le GeSn.
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CHAPITRE 3 MONTAGE EXPERIMENTAL

L’objectif premier de la présente étude est de déterminer le facteur ¢* des porteurs de
charge dans le GeSn pour différentes concentrations de Sn en ayant recours a l'effet Zeeman.
Contrairement a la méthode utilisée par DE CESARI et al. [5], une méthode en régime Cw sera
privilégiée. A cet effet, un montage de spectroscopie par PL [6] sera utilisé (voir figure 3.1).
Le présent chapitre se concentrera sur les améliorations apportées a celui-ci et est issu du

mémoire de mon projet de fin d’études de Télécom Physique Strasbourg [40].

3.1 Description du montage expérimental d’origine

Le montage de spectroscopie par PL a été congu par GENDRON-PAUL [6]. Une description
détaillée de I'état du montage et du processus de calibrage d’alors est fournie dans son
mémoire de maitrise [6]. Cette section s’appuie principalement sur son travail pour décrire les

composants du montage.

Le montage expérimental est doté d’un laser a SC pompé optiquement émettant a une
longueur d’onde de 532 nm. Sa puissance maximale de sortie est de 15 W et sera modulée via
un hacheur optique a des fréquences pouvant aller jusqu’a 4 kHz. Ce laser sert a exciter les
échantillons (fleches vertes figure 3.1) et le faisceau est réfléchi par une lame séparatrice 5/95
en fluorure de calcium (CakFy) puis focalisé sur les échantillons via une lentille asphérique
plano-convexe. Cette derniere permet aussi de collimaté la PL des échantillons, de sorte a ce
qu’elle suive le méme chemin optique que le faisceau laser, jusqu’a la lame séparatrice. La PL
est ensuite transmise dans le spectrométre Princeton SP2500. A la sortie du spectrométre, la
PL est projetée sur un détecteur a base d’antimoniure d’indium (InSb) refroidi au diazote
liquide (77K). Ce détecteur génére un courant en sortie qui est proportionnel & I'intensité
de la lumiere qu’il regoit. Ce courant est ensuite converti en tension et amplifié par un
convertisseur /amplificateur a faible bruit du constructeur Femto. Ce signal en tension est
transmis & un amplificateur & détection synchrone (ou lock-in amplifier) SR830 de Stanford

Research qui va filtrer le signal en tension pour le débruiter.

Les échantillons sont placés dans un cryostat capable de refroidir les échantillons a des
températures inférieures a 4,2 K, la température de liquéfaction de I'hélium (He) & pression
atmosphérique. A basse température, le cryostat est rempli d’He gazeux & basse pression qui
permet le refroidissement. La température est asservie par l'intermédiaire d’une résistance

chauffante. Pour déplacer les échantillons, ces derniers sont placés sur un porte-échantillon



28

Hacheur
optique

Polariseur

Lentille
Lame
séparatrice
Laser
Cryostat Réseau Spectrométre
de 7
Téote de diffraction
microscope "
Lentille
Lentille
asphérique
amant— comors & (=)0 2]
Piézoslectriques ‘{ Délts;tbeur Préamplificateur ockin

Figure 3.1 Montage expérimental. Schéma reproduit avec la permission de [6]

qui peut étre mis en mouvement par une série de trois actionneurs piézoélectriques d’attocube
controlant chacun un axe (figure 3.1). Pour éviter que les mouvements de convection de 1'He
n’alterent la transmission du faisceau d’excitation et de la PL a travers le cryostat, I’ensemble
actionneurs-échantillons est placé dans une colonne fermée a sa base. Par la suite, on fera
référence a cette colonne par « téte de microscope » (figure 3.2). La base du cryostat est insérée
au centre d'un électro-aimant supraconducteur capable de générer un champ d’induction
magnétique d’amplitude allant jusqu’a 7T. Le cryostat et ’aimant sont positionnés 1'un par
rapport a l'autre, de sorte a placer les échantillons la ou le champ est le plus intense et
isotrope, suivant une configuration de Faraday (section 2.5), ou le champ magnétique H est

paralleéle a l'orientation cristallographique [100] des échantillons.

Il est théoriquement possible d’utiliser un miroir dichroique a la place de la lame séparatrice.
Un tel miroir pourrait réfléchir la quasi-totalité de la puissance du faisceau d’excitation,
tout en transmettant presque 100 % de la PL. Cependant, il n’existe techniquement pas de
miroir dichroique transmettant efficacement autour de 2,3 nm et il serait expérimentalement
difficile d’aligner correctement le faisceau collimaté de PL car celui-ci est invisible a I'ceil nu et
trop peu intense pour étre pergu avec une carte d’alignement phosphorescente. Ainsi, une

lame séparatrice qui transmet partiellement le faisceau d’excitation, visible, a été choisie.
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Figure 3.2 Détail sur la structure de la téte de microscope. Schéma reproduit avec la permission
de [6]

Son rapport réflexion/transmission de 5/95 a été sélectionné de telle sorte a ce que la PL
soit transmise avec la meilleure efficacité possible, car le laser utilisé est assez puissant
pour compenser le faible coefficient de réflexion de la lame et exciter les échantillons avec

suffisamment de puissance.

La lentille asphérique, fixe au-dessus des échantillons, a un diametre de 5 mm et une distance
focale de 1,8 mm. Elle a été choisie car elle n’est composée que d’une seule piece de verre, ce
qui limite les effets de dilatation/contraction thermique, d’une part, et limite les aberrations
sphériques et possede une grande ouverture numérique, d’autre part. Cependant, son coefficient
de transmission diminue grandement & partir de 2,55 pm (486 meV), ce qui correspond a la

longueur d’onde de coupure du montage.

Le long du passage de la PL collectée peuvent étre placés divers filtres et polariseurs, les uns
pour supprimer les réflexions du faisceau d’excitation sur les échantillons, la lentille asphérique
et la fenétre du cryostat, les autres pour sélectionner un mode de polarisation en particulier
de la PL. Les filtres (fi, fs et f3 figure 3.1) utilisés sont des filtres passe-hauts transmettant
efficacement les longueurs d’onde supérieures a 1500 nm. Le polariseur couplé avec une lame

quart-d’onde (A\/4) permet de sélectionner les modes de polarisation de la PL parmi o™ et o™ .

Le spectrometre est munis d’un réseau de 300 traits par millimetre, qui dispose d’un profil
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en dent de scie et qui est le plus efficace pour des longueurs d’onde comprises entre 1,3 pm
et 3pum (longueur d’onde de blaze de 2um). La largeur de sa fente de sortie est le principal
facteur limitant la résolution des spectres mesurés. La résolution spectrale du montage a été

estimée a 0,68 nm.

La raison de I'utilisation d’un amplificateur a détection synchrone réside dans le domaine de
longueurs d’onde de la PL du GeSn et la puissance laser relativement élevée, nécessaire pour
exciter les échantillons (jusqu'a ~140 mW). En effet, les photons provenant du laser peuvent
se rendre au détecteur et le GeSn émet dans le domaine du MWIR, comme la majorité des

objets autour du détecteur (émission de corps noir).

La prise en main du montage s’effectue par l'intermédiaire d’une interface LabVIEW qui
permet de contrdler le spectrometre. Le controle du reste de 1’électronique, c¢’est-a-dire, le
hacheur optique, 'amplificateur a détection synchrone SR830, le contrdle de la température

du cryostat se fait manuellement.

3.2 Procédure d’alignement du montage optique d’origine

La premiere étape d’alignement consiste a optimiser la position et l'orientation des éléments
optiques pour que 'intensité de la PL reqgue par le détecteur soit maximale. Cependant, a
cause de la grande différence en longueur d’onde de 1’émission laser et de la PL du GeSn et
les aberrations chromatiques liées a la lentille apshérique, il peut étre tres ardu d’aligner la
PL. En effet, bien que l'indice de réfraction des miroirs ne varie pas beaucoup en fonction
de la longueur d’onde, ce n’est pas le cas pour la lentille. Ainsi, en déplacant 1’échantillon
de sorte a ce que le faisceau laser soit focalisé dessus, maximisant la densité de puissance, la
PL ne sera pas collimatée et une partie de cette lumiere sera perdue, absorbée par les bords

intérieurs de la téte de microscope et du cryostat (figure 3.3).

L’approche choisie par GENDRON-PAUL [6] a été d’utiliser trois différents échantillons de sC
émettant plus intensément que le GeSn a des longueurs d’onde croissantes mais inférieures
a celle du GeSn [6]. Il s’agit d’un échantillon d’arséniure d’aluminium-gallium (AlGaAs)
émettant a ~830nm, et deux autres d’'InGaAs émettant respectivement a ~1385nm et
~1920 nm. Cette méthode consiste a exciter ces échantillons 'un apres ’autre, dans l'ordre
croissant de longueurs d’onde et d’optimiser a chaque échantillon la position en zZ du porte-
échantillon, pour se rapprocher de la hauteur idéale pour les échantillons de GeSn émettant
dans le MWIR. S’aligner sur les échantillons d’AlGaAs et d’'InGaAs est relativement rapide
car ils ont été choisis spécifiquement pour leur émission intense de PL, qui permet d’obtenir

des mesures avec un excellent rapport signal sur bruit (signal-to-noise ratio ou SNR) avec un
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filtrage bref. Finalement, il suffirait de placer I’échantillon de GeSn a caractériser au niveau
du faisceau d’excitation et d’ajuster une derniere fois sa position en z, en veillant a compenser

la faible intensité de la PL du GeSn avec un meilleur filtrage.

Z 5

(a) (b)

Figure 3.3 Schéma illustrant la propagation du faisceau d’excitation (fleches vertes) et du
faisceau de PL (fleches oranges) a travers la lentille (double fleche) et le volume I’émettant
(zomes rayées en marron) en fonction de la position en z de 1’échantillon (zones grises). (a) : le
faisceau d’excitation est focalisé sur ’échantillon quand le montage est aligné dans la gamme
de longueurs d’onde du laser; (b) : le signal mesuré au détecteur est le plus intense quand le
faisceau de PL est collimaté apres passage a travers la lentille.

Cependant, le filtrage du signal de PL du GeSn requiert un filtrage beaucoup plus long (temps
de réponse de l'ordre de ~1 min entre chaque modification de I'intensité au détecteur). Ainsi,
I’optimisation de la position de 1’échantillon pour la gamme des longueurs d’onde du GeSn
(MWIR) est un processus laborieux. Au long temps d’attente entre chaque déplacement de

I’échantillon s’ajoutent d’autres limitations dont notamment :

— la hauteur des échantillons est ajustée manuellement par 'opérateur en déplagant

I’actionneur z;
— les actionneurs ne possedent pas d’encodeur de position ;

— le temps de réponse de 'amplificateur a détection synchrone augmente de maniere

exponentielle en fonction de la capacité de filtrage de celui-ci;

— Tlamplificateur a détection synchrone SR830, bien que fiable et fonctionnel, ne permet
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pas un contréle suffisant des caractéristiques de son filtre.

Toutes ces raisons sont plus ou moins liées entre elles. En effet, sans connaissance de la position
de 'actionneur z, il est nécessaire de réajuster la hauteur de I’échantillon étudié a chaque
fois que le porte-échantillon est déplacé horizontalement car sa surface n’est pas parfaitement
perpendiculaire par rapport a la verticale et les échantillons ne sont ni exactement plats ni
de la méme épaisseur. Dans ces conditions, la seule référence a disposition est I'intensité du
signal mesuré au détecteur. Cependant, cela requiert de connaitre préalablement 1’énergie
(c’est-a~dire la longueur d’onde du maximum du spectre) de la PL de I’échantillon, pour
orienter le réseau du spectrometre dans la bonne direction, et d’augmenter le temps de réponse
de 'amplificateur a détection synchrone si le bruit ambiant est trop élevé. Ce dernier point
implique que les variations du signal filtré sont en retard par rapport au signal réel de la PL, de
quelques dizaines de secondes a quelques minutes. En regle général, il est possible de trouver
un compromis entre la capacité de filtrage de 'amplificateur et son temps de réponse mais le
SR830 n’est pas aussi finement configurable car les choix de 1'ordre du filtre et de sa constante
de temps sont limités. Par ailleurs, méme s’il demeure possible d’ajuster manuellement la
hauteur des échantillons a la position idéale, I'intensité de la PL sera toujours limitée par
les aberrations chromatiques liées a la lentille. En effet, d’une part, la densité de puissance
du faisceau d’excitation est maximale quand la PL n’est pas collimatée et qu’une partie des
photons émis est perdue dans la téte de microscope (figure 3.3a). D’autre part, si la PL est
collimatée, le faisceau d’excitation n’est pas focalisé sur I’échantillon, sa densité de puissance
est réduite et la PL est émise par une zone plus large de sorte quune partie des photons n’est
pas collectée par la lentille (figure 3.3b). L'utilisation d’un doublet achromatique n’est pas
une solution idéale car il pourrait se désolidariser voire se briser dans le cryostat car les deux

composants du doublet n’ont pas toujours le méme coefficient d’expansion thermique.

En résumé, la procédure d’alignement de ce montage est ardue, ’ajustement de la hauteur
optimale des échantillons se révele long et la densité de puissance d’excitation est limitée.
Pour compenser ces limitations et pouvoir observer un signal de PL suffisamment intense pour
étre exploité, GENDRON-PAUL [6] a opté pour 'utilisation de toute la gamme de puissance
du laser d’excitation (15 W) ce qui peut modifier les conditions expérimentales (notamment
la température des échantillons) et souleéve des préoccupations liées a la sécurité laser qu’il

faut adresser. La section suivante détaillera les diverses améliorations apportées depuis.
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3.3 Amélioration du montage optique

La premiere étape concrete de la présente étude consiste a améliorer le montage décrit dans

la section 3.1. Les aspects a optimiser qui ont été identifiés sont :

1. Simplifier le protocole d’alignement du montage ;

2. Améliorer la sensibilité du montage afin de :

(a) Pouvoir effectuer des mesures a plus faible puissance d’excitation (5 W en sortie

de laser au maximum);

(b) Réduire la durée des mesures (~1h);
Plusieurs pistes d’amélioration ont été explorées, en particulier :

— le remplacement de I'amplificateur a détection synchrone plus performant, pratique et

paramétrable et mieux intégrable a l'interface LabVIEW du montage que le SR830;
— T’ajout du controle des actionneurs piézoélectriques a U'interface LabVIEW

— l’ajout d’un doublet afocal sans grandissement pour modifier la convergence du faisceau
d’excitation et compenser les aberrations chromatiques de la lentille de la téte de

microscope.

3.3.1 Comparaison des mesures de photoluminescence avant et apres 1I’'implé-

mentation de la nouvelle interface LabVIEW

Des mesures de PL d'un méme échantillon de Geg gg5Sn0,105 (¢’est-a-dire avec 10,5 % de Sn)
ont été enregistrées avant et apres le développement du nouveau instrument virtuel (VvI).
Comme expliqué dans la section 2.1, cet échantillon posséde une BI directe et devrait étre un
assez bon émetteur de lumiere, de sorte que son spectre de PL peut servir de référence pour
quantifier les améliorations apportées au montage, en termes de sensibilité. Les autres détails

concernant, cet échantillon seront ultérieurement explicités dans la chapitre 4.

Tableau 3.1 Comparaison des mesures de PL du Geg gg55ng 105 avant et apres amélioration du
montage expérimental.

SNR (dB)
a Plaser =5W FWHM (me\/) Plaser,mm (W)
Avant 19 30 .

Apres 33 15 0,1
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Figure 3.4 Comparaison des spectres de PL de Geggg5510 105 €n fonction de la puissance
d’excitation, avant modification du montage et réalisée par GENDRON-PAUL [6] (a), et apres
implémentation de la nouvelle interface LabVIEW (b).

Sur les figures 3.4a et 3.4b sont respectivement présentés les spectres du Geg gg55n0 105 mesurés
par GENDRON-PAUL [6] et par moi-méme. Les spectres de la figure 3.4a ont été mesurés
a 7K [6], tandis que ceux de la figure 3.4b ont été mesurés a 5K. Un écart de 2K (soit
environ 0,2meV) ne devrait pas fondamentalement modifier les caractéristiques de la PL car
la différence d’énergie thermique n’est pas suffisante pour modifier le taux d’occupation des
niveaux d’énergie au-dessus du niveau de Fermi [41]. La résolution est de 1nm [6] et 5nm,
respectivement. Bien que la résolution des spectres de la figure 3.4b est moindre, elle ne
devrait pas dissimuler de raies particulieres car ces dernieres sont larges (FWHM de l'ordre
de la dizaine de milliélectronvolts) dans le cas de la PL du GeSn a BI directe [33, 41]. La
fréquence de modulation du laser est de 500 Hz pour les mesures de GENDRON-PAUL [6] et
de 2,5kHz pour les miennes. Bien qu’intuitivement il semble préférable de moduler la source
d’excitation a une fréquence la plus haute possible (de 'ordre de 10kHz) pour minimiser
le bruit de scintillation qui prédomine a plus basse fréquence, I'impact de la fréquence de
modulation est minime grace au principe de détection synchrone. Concernant le filtrage, la
premiere série de mesures a été réalisée avec un filtre d’ordre 1 dont le temps caractéristique
est de 30, soit 90s d’attente entre chaque point, pour un total de 126 points et une durée
totale par mesure de 3,15h [6]. La seconde série de mesures a été conduite avec un filtre
d’ordre 4 dont le temps caractéristique est de 30s soit 234s d’attente entre chaque point,
pour un total de 120 points et une durée totale par mesure de 7,8 h. La différence de durée
de mesure semble a premiere vue déraisonnable. Néanmoins, méme en réduisant le temps

caractéristique du filtre d’ordre 4 (c’est-a-dire en acceptant plus de bruit dans les mesures),
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les spectres demeureront de meilleure qualité avec les améliorations du montage, pour deux
principales raisons. D’une part, le SNR est égal ~19 dB pour la mesure a 42 mW de puissance
d’excitation de la figure 3.4a tandis qu’il vaut ~33 dB pour la mesure a 32,9 mW de puissance
d’excitation de la figure 3.4b. On peut alors se permettre de réduire les performances de
filtrage, tout en ayant un signal exploitable, quand bien méme la puissance d’excitation et
donc 'intensité absolue de la PL sont moindres. D’autre part, le filtre d’ordre 1 possede une
pente d’atténuation plus faible que le filtre d’ordre 4. Cela a son importance car le filtre
d’ordre 1 n’atténuera pas suffisamment les fréquences supérieures a sa fréquence de coupure,
meéme si cette derniere est tres petite. L’utilisation d’un filtre d’ordre supérieur rend le choix
de sa fréquence de coupure plus flexible. Pour ces deux raisons, il devient envisageable de
diviser le temps caractéristique et donc la durée de mesure par 10 voire 30 avec le filtre d’ordre

4 et le signal observable de la figure 3.4b.

Au-dela de ces considérations en traitement du signal, il y a des différences remarquables
entre les deux séries de mesures au niveau des caractéristiques des spectres en eux-mémes.
Tout d’abord, les raies de la figure 3.4b (FWHM d’environ ~15meV) sont plus fines que celles
de la figure 3.4a (FWHM d’environ ~30meV). Or, il est généralement préférable de pouvoir
mesurer des raies les plus fines possibles afin de pouvoir discriminer des émissions de photons
issues de transitions optiques proches en énergie. Ensuite, les spectres de la figure 3.4b ne
présentent pas les oscillations qui modulent et écrétent les raies de la figure 3.4a. Ce signal
oscillant a relativement basse fréquence est attribué a I’émission du laser d’excitation [6].
Or, le signal de PL demeure mesurable a plus faible puissance d’excitation. Il est désormais
possible de diminuer la puissance de presque deux ordres de grandeur (de 138 mW a 1,95 mW)
sans perdre la capacité a mesurer un spectre exploitable (figure 3.4b). Sachant que le laser
doit émettre a 5 W pour avoir une puissance de ~33 mW a I’échantillon, on peut limiter la

sortie du laser a ce seuil plutét que d’utiliser la totalité de ses 15 W.

Avec cette comparaison, on a montré que le montage est désormais plus sécuritaire (critere
2a section 3.3) et que les mesures peuvent étre effectuées en un temps raisonnable (critere
2b section 3.3). Il est cependant possible d’améliorer davantage la sensibilité du montage en

améliorant le controle de la densité de puissance a ’échantillon.

3.3.2 Controle de la densité de puissance a I’échantillon

Comme illustration avec la figure 3.3, a la position ou le faisceau de PL est collimaté, la
densité de puissance du laser sur ’échantillon est réduite. L’ajout d’un doublet afocal sans
grandissement (c’est-a-dire, composé de deux lentilles de distance focal identique) en amont de

la lentille asphérique permet de pallier a ce probleme (figure 3.5a). Le doublet doit permettre
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de rendre le faisceau d’excitation légerement divergent a la lentille asphérique de sorte a ce
que qu'il se focalise au-dela du foyer image, a la surface de I’échantillon (figure 3.5¢). Il n’est
pas souhaitable que le faisceau laser soit trop élargi afin qu’il soit entierement collecté par
la lentille asphérique. Il a donc été déterminé que le laser doit se focaliser en amont de la
lentille et diverge ensuite vers elle. Avec ce dispositif et une hauteur correctement ajustée de
I’échantillon, la densité de puissance peut étre optimisée sur I’échantillon. Dans ces conditions,
le laser s’approche de la limite de diffraction et le diametre de la tache laser sur 1’échantillon
est estimé égal a celle de la tache d’Airy pour la longueur d’onde du laser. Ainsi, la surface de

la tache laser sur ’échantillon est évaluée a :

Amin = 7T<1a22)\laser)27
Apin = 1,32 pm?.

Une comparaison de spectres de Geg go5510,105 & 5 K mesurés avant et apres I'ajout du doublet
afocal, avec une puissance d’excitation de 32,9 mW, est présentée a la figure 3.5b. Les spectres
sont normalisés en fonction du maximum de la raie la plus intense. Si I'on compare les

maximums respectifs de chaque mesure, on remarque un gain d’environ 2,3 en intensité.

Bien que le montage de spectroscopie par PL con¢u par GENDRON-PAUL [6] permettait déja
de réaliser des mesures de spectres exploitables, il est souhaitable de chercher a obtenir
la meilleure sensibilité possible afin de pouvoir observer le dédoublement de raies di a
Ieffet Zeeman. La modernisation de I'interface utilisateur et de I’électronique de mesure par
I'intégration du MFLI de Zurich Instruments, ainsi que I'ajout d’un doublet afocal ont permis
de rendre le montage plus simple, sécuritaire a utiliser et plus sensible, comme le témoignent
les différentes comparaisons de mesures (figures 3.4 et 3.5b et tableau 3.1). La meilleure qualité
de ces dernieres permet de fournir des analyses plus rigoureuses de la PL des échantillons
de GeSn et il n’est plus nécessaire d’avoir recours a des échantillons d’alignement, excepté
comme échantillon de référence car leur émission intense permet la mesure de leurs spectres
en quelques minutes a peine. L’échantillon d’InGaAs émettant a 1920 nm a été gardé a cet
effet.



37

v v
L1 LQ
(a)
;:_
S |
St
:'q_‘) L
=
c
.‘G_',) L
L
500 550 600
Energie (meV) !
(b) (c)

Figure 3.5 Doublet afocal installé & la sortie du laser. (a) Schéma du doublet afocal dans
la configuration utilisé dans le montage; (b) Comparaison de spectres de GegggsSng, 105
avant (points bleus) et aprés (points verts) installation du doublet; (c¢) Schéma illustrant la
propagation du faisceau d’excitation (fleches vertes) et du faisceau de PL (fleches oranges) a
travers la lentille (double fleche) et le volume ’émettant (zones rayées en marron) en fonction
de la position en z de I’échantillon (zones grises), apres installation du doublet.
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CHAPITRE 4 REVUE DES ECHANTILLONS DE GERMANIUM-ETAIN
CARACTERISES

Dans le précédent chapitre, le montage expérimental a été présenté, ainsi que ses limites en
résolution spectrale et en détectivité. Ces restrictions ont contraint le choix des échantillons
de GeSn caractérisés. Notamment, les spectres de PL des échantillons ne devront pas s’étendre
au-dela de 2,55 nm et d’'une maniere générale, il est souhaitable de travailler avec des spectres
le plus étroit possible afin de pouvoir distinguer plus aisément les déplacements en énergie
des raies, ce qui va limiter la concentration en Sn des échantillons qui seront choisis. Enfin,
comme cette étude se veut détaillée sur 'effet d’'un champ magnétique sur la PL du GeSn,
il serait aussi pertinent de caractériser au moins deux échantillons dont I’'un possede une BI
directe et 'autre indirecte. En conséquence, deux échantillons de GeSn ont été sélectionnés :
I'un contenant = 10,5 % de Sn et 'autre contenant x = 9 %, a BI prédite directe et indirecte,
respectivement. Ils consistent en des empilements d’épi-couches de GeSn dont la concentration

en Sn est croissante jusqu’aux concentrations désignées (section 2.2).

4.1 Description de I’échantillon de germanium-étain contenant 10,5 % d’étain

Le premier échantillon de Ge;_,Sn, consiste en un empilement de quatre couches de GeSn
de concentration en Sn croissante. Les épi-couches de GeSn ont été déposées sur un substrat
virtuel (vS) de Ge, lui-méme crii sur un substrat de Si. La structure d’empilement est présentée
dans le médaillon de la figure 4.1. Les concentrations de chacune des épi-couches ont été
déterminées via une mesure de cartographie de 1’espace réciproque (reciprocal space mapping
ou RSM) effectuée sur un autre empilement fabriqué avec la méme recette de cvD. Selon ces
mémes estimations, la TL, la couche dont la PL sera étudiée contient x = 10,5% de Sn. Bien
que la structure permet de minimiser les contraintes mécaniques de la TL, des contraintes
résiduelles devraient persister. De la méme maniere que pour les concentrations en Sn, une
mesure de diffractométrie aux rayons X (X-ray diffraction ou XRD) sur 'autre échantillon
fabriqué en suivant la méme recette a révélé des contraintes en compression résiduelles de
I'ordre de e = —0,4 % [6]. Dans la suite de cette étude, on considérera ces parametres comme

étant ceux propres a ’échantillon de Geg gg5Sn0,105 faisant 'objet cet étude.

En outre, la structure de bande de la TL est présentée a la figure 4.1. Celle-ci présente une
grande similitude a la structure de bandes du Ge (figure 2.1), a la différence pres que le
minimum de la BC se situe au point I' et non plus en L. En effet, le minimum local de la BC

en [ se trouve a environ 32meV sous le minimum local en L. Du coté de la BV, une levée de
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Figure 4.1 Structure de bandes a 7" = 0 K de I’échantillon de Geg 95510 105 prédite suivant
un modele k - p & 30 bandes [42]. Le médaillon représente la structure en empilements de
I’échantillon de Geg gg551n0,105. La structure de bandes a été calculée par Patrick DEL VECCHIO,
candidat au doctorat dans le groupe du Professeur MOUTANABBIR.

dégénérescence des niveaux d’énergie des trous est visible en I'; ou la bande des trous lourds
se situe a environ 33 meV au-dessus de celle des trous légers. Cela est dii aux contraintes
mécaniques en compression qui subsistent dans la TL. En outre, la BI de cet échantillon
est directe et possede une énergie de 503 meV, soit 2,464 pm environ a 7' = 0 K. Selon ces

prédictions, sa PL devrait étre détectable par le montage expérimental.

4.2 Description de I’échantillon de germanium-étain contenant 9% d’étain

Le second échantillon de Ge;_,Sn, possede une structure similaire a I’échantillon précédent,
avec une TL contenant z = 9% de Sn (figure 4.2). La encore, des contraintes mécaniques en

compression persistent dans la TL, qui sont de 'ordre de e = —0,5% [6].

Contrairement a la structure de bandes de la TL de I’échantillon de Geggg5510 105, ici, le
minimum global de la BC se trouve en L, a environ 3meV en dessous du minimum local en
I'. Les contraintes mécaniques rémanentes causent ici aussi une levée de dégénérescence des
niveaux d’énergie des trous en I' dont le décalage en énergie équivaut a 41 meV environ. La
levée de dégénérescence est plus importante dans la TL de cet échantillon que dans celle de
I’échantillon précédent, car les contraintes mécaniques résiduelles sont plus importantes. Par
ailleurs, la BI de cet échantillon devrait étre plus large que celle de ’échantillon précédent, de

par la concentration en Sn moindre. Le modele k - p lui prédit une largeur de BI de 553 meV,
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Figure 4.2 Structure de bandes a 7" = 0K de I'échantillon de Gegg15ng 09 prédite suivant
un modele k - p & 30 bandes [42]. Le médaillon représente la structure en empilements de
I’échantillon de Geg 91510 9. La structure de bandes a été calculée par Patrick DEL VECCHIO,
candidat au doctorat dans le groupe du Professeur MOUTANABBIR.

soit environ 2,243 pm. Notons que la concentration en Sn de cet échantillon est proche de la
limite de transition indirecte/directe du GeSn. Ce dernier a été choisi car sa relativement
grande concentration de Sn est censée grandement améliorer ses propriétés optiques [1, 6, 43]
tout en maintenant sa BI indirecte a priori [8]. Cependant et dans les faits, la grande proximité
en énergie des minimums de sa BC en I" et en L pourrait rendre la détermination du type de sa
BI incertaine et induire des comportements inattendus de la part des électrons photogénérés
qui thermalisent, comme augmenter les probabilités de diffusion entre vallées. Une étude
approfondie de la PL de I’échantillon de Geg 91510 09 Sera nécessaire pour confirmer la nature

concrete de sa BI.

Par conséquent, pour étudier I'impact du type de BI sur le facteur g*, deux échantillons de GeSn,
le Geg ggsSnp, 105 et le Gegg1Sn0,09, Tespectivement a BI directe et indirecte théoriquement, ont
été sélectionnés en tenant compte des limites du montage expérimental en termes de longueur
d’onde de coupure et de sensibilité. Une étude comparative de la PL des deux échantillons
sera détaillée dans la prochaine section, dont I'un des objectifs sera de lever I'incertitude sur
la nature concrete de la BI de I’échantillon de Gep 91510 09. Finalement, pour confirmer la
composition et les contraintes mécaniques des différentes épi-couches des empilements, des
mesures de RSM seront menées ultérieurement, mais ne feront pas 'objet d’analyses dans ce

mémoire.
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CHAPITRE 5 ETUDE DE LA PHOTOLUMINESCENCE DU
GERMANIUM-ETAIN

Les propriétés optiques et électroniques des alliages de GeSn ne sont pas encore optimisées, car
ce sont des matériaux relativement nouveaux dans leurs formes actuelles. Il convient donc de
les caractériser expérimentalement. Pour déterminer le facteur g* des excitons dans le GeSn,
en fonction de la concentration de Sn, il est dans un premier temps nécessaire de caractériser
les échantillons qui seront exposés au champ d’induction magnétique, et ce pour plusieurs
raisons. D’une part, il est nécessaire de confirmer expérimentalement la nature théoriquement
prédite des BI de chacun des échantillons étudiés, tout en précisant les informations relatives
a leurs structures de bandes, telles que la largeur de la BI, la présence de pieges en son sein
ou la levée de dégénérescence de la bande des trous en I', par exemple. D’autre part et plus
étroitement lié a I’objectif principal de cette étude, il est impératif de déterminer I’existence de
phénomenes non attribuables a I'effet Zeeman, pouvant potentiellement empécher ’observation
du dédoublement de raie, comme la présence de niveaux pieges ou la prédominance de canaux
de recombinaisons particuliers. A cet effet, aprés descriptions du modéle du profil de raie
utilisé pour 'analyse des spectres et des principales caractéristiques de la PL des échantillons
de GeSn étudiés, une caractérisation de I’évolution de I’'émission de ces derniers en fonction

de la puissance d’excitation sera réalisée.

5.1 Profil de raie spectrale

Pour estimer les différentes propriétés de la PL, il est nécessaire d’avoir recours a un modele de
profil de raie spectrale judicieusement choisi, pour se départir en partie du bruit intrinseque aux
données mesurées et exposer les dépendances en les conditions expérimentales de 1’émission.
Pour des transitions bande a bande, le profil de raie est proportionnel a la densité jointe
d’états (joint density of states ou JDOS) et a la distribution de Fermi. Cette derniére peut
étre approximée par la distribution de Boltzmann, en régime de faible excitation et a faible
dopage [44, Sec. 10.2.1, p. 252] :

]PL X Dj 67@%7 (51)

ou, D;=la JpoOS.

Le comportement de D; dépend fortement de la nature de la BI du sc étudié. Ainsi, Dj croit
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suivant une fonction racine carrée dans le cas d’une BI directe, tandis qu’elle évolue suivant
une parabole si la BI est indirecte. Un récapitulatif des expressions de D; en fonction de la

nature de la BI est présenté au tableau 5.1.

Tableau 5.1 Dépendance fonctionnelle de la JDOS Dj en fonction du type de BI. E, dénote
I’énergie de la BI et wpy, la pulsation du phonon impliqué dans une transition optique, avec
une BI indirecte.

Type de BI JDOS Dj

Directe (E — Eg)%
Indirecte (E — Eq F hwpn)”

Bien que ce modele permette d’assez bien décrire la queue de raie vers les hautes énergies en
tenant compte de I’énergie thermique du cristal qui fournit aux porteurs I’énergie nécessaire
pour peupler des niveaux supérieurs a la BI, il ne tient pas compte des imperfections du cristal
et de I'élargissement spectral induit par 'inhomogénéité de 'alliage a 1’échelle de la maille
(voir réf. [20] dans [41], et [45, 46]). Ces derniers provoquent respectivement 1’apparition
d’une queue a basse énergie, dite queue de Urbach [44, Sec. 9.4.4, p. 223] et un élargissement
inhomogene, donc gaussien, qui prédomine le profil de raie [44, Sec. 10.5, p. 260] (voir réf.
[20] dans [41]). Pour tenir compte de ces mécanismes d’élargissement, le profil de raie de

’équation (5.1) est convolué & une gaussienne pour reproduire cet élargissement inhomogene :

__B_ 1 _E2
[PL(E) = CO (DJ e kBT) * e 2% |,

oV 21

— o Dy (E) ( B ) o <_M) i (5.2)

0 o\ 21 P kT 202

ou, F =Tlénergie du photon,
Cy = une constante de mise a 1’échelle,

o = la FWHM de la gaussienne.

Ce modele rend compte de I’asymétrie des raies spectrales induite notamment par la population
de niveaux a plus hautes énergies. Ainsi, a basse température, la forme d’/Ip;, est dominée
par la gaussienne, symétrique, et développe une queue de Boltzmann vers les hautes énergies,
a mesure que la température augmente. Cette asymétrie devient significative a partir de
~50 K typiquement (voir réf. [20] dans [41]). De ce fait, cette température ne peut pas étre

un parametre d’ajustement robuste et sera par la suite fixée a la valeur de celle de la maille
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du cristal des échantillons étudiés, comme indiqué par ASSALI et al. (voir réf. [20] dans [41]).
De par sa prise en compte des principaux effets d’élargissement des raies de la PL et de la
température, ce modele d’ajustement sera utilisé pour toutes les analyses des spectres des

échantillons étudiés.

5.2 Spectres de photoluminescence du germanium-étain

Comme décrit dans la section 2.6.1, les raies de PL du GeSn sont comparativement plus larges
et a plus faibles énergies que celles du Ge. Cela se confirme avec les spectres des échantillons
étudiés. Leur PL est analysée a l'aide du modele développé précédemment. L’analyse de
I’ensemble des spectres suivants a été réalisée avec un niveau de bruit considéré comme
constant sur 'intégrité de la plage d’énergie considérée et les incertitudes sur les points de
données mesurées correspondent a I'écart-type du bruit. En outre, les principales propriétés
des spectres de PL des deux échantillons de GeSn ont été rapportées dans le tableau 5.2. Plus

de détails concernant leur interprétation seront fournis dans les sections suivantes.

Tableau 5.2 Récapitulatif des caractéristiques principales des raies spectrales de PL des
échantillons de GeSn.

Echantillon  BI prédite JpOS utilisée Energie (meV) FwWHM (meV)

N

Ge0,895Sn07105 Directe (E — Eg> 525,3 + 0,1 11,3 + 0,2
Gep 9150909  Indirecte (E — Eg)2 591,1+£0.1 11,8 £0,2

5.2.1 Spectre de I’échantillon de germanium-étain a bande interdite directe

Le spectre de PL du Geggg5510,105 €st présenté a la figure 5.1a et les niveaux d’énergie
particuliers impliqués dans le processus de recombinaison radiative et arrangés suivant leurs
positions en énergie et leurs vecteurs d’onde, a la figure 5.1b. En particulier et étant donné la
concentration de Sn de 10,5 %, il n’est pas étonnant que la prédiction de sa BI soit directe
en I', ou le minimum global de sa BC se situe 38 meV en dessous du minimum local en L,
ou se trouve habituellement la BI indirecte du Ge pur. Comme il persiste des contraintes
mécaniques en compression d’environ —0,4 % dans la TL de cet échantillon, la BV subit une
levée de dégénérescence en I' entre les niveaux associés aux trous lourds et légers. Selon le
modele de lafigure 5.1b, la bande des trous légers devrait étre localisée a 31 meV en dessous

de celle des trous lourds.

Aux conditions expérimentales décrites a la figure 5.1, une unique raie est observée. Celle-ci
est centrée aux alentours de (525,3 4+ 0,1) meV et possede une FWHM de (11,3 £+ 0,2) meV.
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Figure 5.1 Spectre mesuré a 5K de I’échantillon de Geg gg5Sn¢ 105 avec une puissance d’excita-
tion de 6,50mW. (a) Sur le spectre de PL, les données mesurées sont représentées par des
points bleus avec un ajustement d’une courbe gaussienne en orange; (b) Schéma des niveaux

d’énergie d'un alliage de Geg gg55n0,105 & 7K décrits par un modele k - p. Schéma reproduit
avec la permission de [6].

Bien que I'ajustement ne révele qu'une unique raie, cela n’est pas suffisant pour affirmer
que celle-ci soit issue d’un unique canal de recombinaisons radiatives. En effet, toutes les
transitions impliquant les minimums de la BC en I' et L d'une part, et les maximums de la BV
en I', pour les trous lourds et légers, d’autre part, sont théoriquement possibles. Cependant,
une transition impliquant des électrons issus du minimum de la BC en L est beaucoup moins
probable et se situerait a plus haute énergie que la raie observée, d’au moins 38 meV, la
séparation en énergie entre le minimum de la BC en L et I' (figure 5.1b). Enfin, la séparation
en énergie entre les bandes des trous légers et lourds (31 meV d’apres la figure 5.1b) est telle
que les raies issues des transitions I'-trous légers et I'-trous lourds devraient étre distinguables
ou résulter en une unique raie asymétrique. Ce n’est pas ce qui est observé a la figure 5.1a
ou la raie est plutot symétrique, d’autant plus qu’aucune ne semble se distinguer du bruit a
environ 30 meV, a droite du maximum de la raie observée. Des mesures de la PL a de bien
plus faibles puissances d’excitation pourraient confirmer plus rigoureusement 1’observation
simultanée ou non de ces deux derniéres transitions, comme suggéré par STANGE et al. [47].

De telles mesures feront I'objet d’analyses dans la section 5.3.
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5.2.2 Spectre de I’échantillon de germanium-étain a bande interdite indirecte

Le spectre de PL du Geg 9151 g9 est présenté a la figure 5.2a et les niveaux d’énergie particuliers
impliqués dans le processus de recombinaison radiative et ordonnés suivant leurs positions en
énergie et leurs vecteurs d’onde, a la figure 5.2b. Contrairement a ce qu’a décrit le modele k- p
pour la structure de bandes de 1’échantillon de Geg g95510 105, la BI de I’échantillon Geg 91500 09
devrait étre indirecte avec un minimum global de la BC en L, avec une séparation en énergie
avec le minimum local en I" de seulement 3 meV. Du c6té de la BV, une disposition similaire
des niveaux associés aux trous lourds et 1égers est attendue, bien que 'amplitude de la levée de
dégénérescence soit plus grande a 46 meV, sachant que les contraintes mécaniques rémanantes

de —0,5 % sont légerement plus élevées que dans I’échantillon de Geg go5510,.105-

Trous lourds (HH)

Intensité (u. arb.)
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Figure 5.2 Spectre mesuré a 5 K de I’échantillon de Geg 91 5ng o9 avec une puissance d’excitation
de 19,7mW. (a) Sur le spectre de PL, les données mesurées sont représentées par des points
bleus avec un ajustement d’une courbe gaussienne en orange; (b) Schéma des niveaux

d’énergie d’un alliage de Geg 9151009 & 7K décrits par un modele & - p. Schéma reproduit avec
la permission de [6].

De méme que précédemment, une unique raie est observée aux conditions expérimentales
décrites. Celle-ci se situe a plus haute énergie ((591,1 £+ 0,1) meV) pour une FWHM similaire
((11,8£0,2) meV). Des structures semblent se dessiner a droite et & gauche de la raie principale,
mais des mesures a puissances d’excitation différentes, dont une avec un meilleur SNR (voir
section 5.3), confirment qu’il s’agit de bruit. Il est a noter que pour obtenir une mesure de
PL de cet échantillon (figure 5.2a) avec SNR similaire a celle de I’échantillon de Geg gg55n0,105

(figure 5.1a), il a été nécessaire d’exciter avec une puissance trois plus élevée environ (19,7 meV
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ici, contre 6,50 meV précédemment). La PL de I’échantillon de Gegg1Sng 09 est moins intense
que celle de I'échantillon de GepggsSng105. De plus, a la différence du spectre de PL de
I’échantillon de GeSn a BI directe, discuter de I'origine de cette raie demande plus de nuance

pour plusieurs raisons :

1. Contrairement a ce qui est attendu pour la PL d’un SC a BI indirecte (voir section 2.3),
aucune réplique phonon supplémentaire ne se distingue a priori de la raie observée
(figure 5.2a) ;

2. La différence en énergie entre les minimums de la BC AE¢ r_1, n'est théoriquement que
de 3meV (figure 5.2b).

Plus particulierement, bien qu’a 5 K, I’énergie thermique n’est que de 0,4 meV, des électrons
thermalisés en L peuvent se déplacer vers la vallée I' par diffusion via phonons [48], ou via
I’énergie thermique apportée localement par le laser, de par une faible valeur de AE¢p_p,
(point 2). Or, le spectre est relativement trop large (FWHM = 11,8 meV) pour pouvoir
distinguer des transitions séparées en énergie de 'ordre de quelques meV (point 1). Cependant,
méme avec une FWHM de l'ordre de ~10meV, il devrait étre possible de discerner des
répliques phonons communément impliqués dans le processus de PL dans un Sn a BI indirecte.
Ces phonons (longitudinaux acoustiques (LA), longitudinaux optiques (LO), transversaux
acoustiques (TA) et transversaux optiques (TO)) possedent également des énergies de 1'ordre
de ~10meV (c’est le cas notamment dans le Ge [34]). Or, une seule raie relativement étroite
est observée. Ainsi, il est possible de formuler plusieurs hypotheses quant a ’absence de

multiples répliques phonons :

1. Les énergies des phonons sont grandement réduites par ’alliage et les répliques phonons

se combinent toutes en une raie effective large;

2. Les énergies des phonons sont suffisamment élevées pour distinguer les raies qui leur

sont associées, mais elles sont trop peu intenses pour étre observées;

3. La rupture de symétrie causée par la substitution d’atomes de Ge par des atomes de
Sn et les défauts induits de la maille rendent possible la recombinaison a travers la BI

indirecte sans impliquer de phonon [34];

4. L’effet de mélange de bandes qui améliore grandement les propriétés optiques du GeSn
donne a sa BI des caractéristiques de BI directe méme pour un échantillon a BI prédite
indirecte, de sorte que I'échantillon de Geg91Sng 99 émette de la PL comme un SC a BI
directe [43].

Des mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées sur des échantillons de GeSn afin de
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déterminer 'incidence de la concentration de Sn et des contraintes mécaniques induites par
'alliage sur 1’énergie des phonons [49, 50]. Malgré que celles-ci montrent que si le décalage
Raman a tendance a diminuer a mesure que la concentration de Sn croit, cet amoindrissement
n’est que de 'ordre de ~5cm™ [49, 50] soit ~1meV, de sorte que des répliques phonons
devraient étre visibles, décalées les unes des autres d’énergies du méme ordre de grandeur que
dans le Ge, c¢’est-a-dire ~10meV [34]. L’hypothese 1 est a priori infirmée. Il semble néanmoins
difficile de vérifier les autres hypotheses (2, 3 et 4) par observation simple du spectre de
I’échantillon. En effet, d'une part, le SNR semble assez grand pour pouvoir observer d’autres
raies d’intensité certes moindres mais comparables a la raie de la figure 5.2a, et d’autre part,
ce spectre seul ne donne pas suffissamment d’informations sur I’échantillon de Geg 91510 9, que
ce soit en termes d’efficacité relative d’émission de PL ou de la maniére dont se comportent

les porteurs photogénérés avant recombinaison.

Pour toutes ces raisons, une grande incertitude persiste sur 'implication ou non de phonons
dans les transitions observées et sur la vallée dans laquelle les électrons s’accumulent avant
de se recombiner de maniere radiative. D’ailleurs, tout comme pour 1’échantillon précédent,
aucune transition reliée a la levée de dégénérescence des niveaux des trous lourds et légers

n’est observée dans les ~50 meV de part et d’autre de la raie de la figure 5.2a.

En résumé, bien qu'une analyse directe de la PL de ’échantillon Geg gg55n0 105 parvienne a
confirmer avec suffisamment de certitude la nature directe de sa BI, il reste toujours a confirmer
celle de I’échantillon Geg 91510 g9. Une étude de leur PL en fonction de la puissance d’excitation
permettrait de révéler indirectement la topologie locale de la BC autour du minimum au
niveau duquel les électrons thermalisent avant de se recombiner. Celle-ci sera présentée a la

section suivante.

5.3 Etude de la photoluminescence en fonction de la puissance d’excitation

La structure de bandes des deux échantillons ainsi qu’une description générale des raies
observées ont été explicitées dans la section 5.2.2, mais il subsiste toujours des doutes quant a
I'origine de I'émission de I’échantillon Gegg1Sng 09. Une étude plus approfondie de la PL des
deux échantillons en fonction de la puissance d’excitation permettra de confirmer la nature

des BI des deux échantillons.

La PL de chacun des échantillons a été mesurée en fonction de la puissance d’excitation et
les spectres obtenus sont présentés a la figure 5.3. La puissance maximale est de 32,9 mW.
La puissance du laser est ensuite diminuée entre chaque mesure, tant que le signal de PL est

mesurable et exploitable. Suivant ce protocole, I’émission de I’échantillon Gegg1Sng g9 n’est
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plus mesurable en deca de 1,95 mW (voir figure 5.3a, ensemble de données représenté par les
points bleus). A cette puissance, malgré un signal de PL de I’échantillon Geg 9151 9 toujours
perceptible, le bruit prédomine, tandis que celle du I’échantillon Geg g95510 105 €st toujours

mesurable et exploitable.

Intensité normalisée (u. arb.)
Intensité normalisée (u. arb.)

550 ) 600 650 500 550 600
Energie (meV) Energie (meV)

Figure 5.3 Comparaison des spectres de Geg 190009 (a) et de Geg ggsSng 105 (b) mesurés a 5 K
en fonction de la puissance d’excitation.

Qualitativement, pour les spectres mesurés tous deux a la méme puissance de 32,9 mW, la
PL de I'échantillon GegggsSng 105 est, d’'une part, plus de 2 fois plus intense que celle de
I’échantillon Gegg15ng09. Cela se remarque en observant le SNR des spectres des figures 5.3a
et 5.3b : celui-ci est d’environ 28 dB pour I'échantillon Geg 93510 09 alors qu’il équivaut a 33 dB
pour I'échantillon Geg gg5510,105. D’autre part, aucune autre transition ne semble se révéler a
plus basse puissance d’excitation que pour les spectres présentés aux sections 5.2.1 et 5.2.2. La
levée de dégénérescence entre les niveaux des trous lourds et 1égers en I' ne semble ainsi pas
perceptible via ces mesures de PL, et la robustesse du modele d’ajustement de profil de raie a
déja été démontré, de par son utilisation dans la littérature [41]. A partir de ces constats, il est
possible de conclure avec prudence que les modeles k - p ne reproduisent pas la physique des
échantillons. Ces simulations ont pour but, d’abord et avant tout, de fournir des indications
sur les potentielles transitions observables, mais les énergies prédites ne devraient pas étre
considérées comme réelles. Au mieux, ces prédictions indiqueraient un ordre de grandeur
du décalage en énergie des différentes bandes et des transitions possibles, mais elles restent
imparfaites et doivent étre améliorées et vérifiées a partir des données expérimentales et non

I'inverse.

Au-dela de comparaisons directes et qualitatives spectre a spectre entre les deux échantillons,

il convient de quantifier I’évolution des différentes propriétés des spectres en fonction de la
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puissance d’excitation, en particulier I'intensité totale de la PL (c’est-a-dire 'intensité intégrée

sur tout un spectre), la FWHM et la position en énergie des raies.

L’évolution de l'intensité totale en fonction de la puissance d’excitation est tracée, par
échantillon, a la figure 5.4. Les intensités sont normalisées par rapport a la plus grande
intensité mesurée tout échantillon confondu, afin de mettre en évidence 1’émission plus intense
de I’échantillon Geg g95510,105. Pour chaque échantillon, une régression est effectuée via une

loi de puissance :

Ipy, = AP®, (5.3)

ou, Ipr, = lintensité intégrée,

A = la constante de proportionnalité qui représente toutes les pertes de photons dans le
montage qui ne sont pas liées au processus de thermalisation et de recombinaison
de paires électrons-trous,

P = la puissance d’excitation,

s = Tlexposant de la loi de puissance qui représente 'efficacité de recombinaison des

porteurs de charge [51].

D’aprés SCHMIDT et al. [51], une dépendance linéaire de la puissance d’excitation (s = 1)
indique que pour chaque paire électron-trou photogénérée, un photon est réémis par le
matériau. Cela signifie en outre que le matériau est un bon émetteur de lumiere car 'efficacité
de recombinaison bande a bande y est grande. A contrario, un exposant supérieur a 1 signifie
qu’il existe des porteurs de charge photogénérés qui ne se recombinent pas de maniere radiative
et il est nécessaire d’en générer davantage pour obtenir une intensité comparable au cas s = 1.
Un coefficient s > 1 révele qu’il existe des canaux de recombinaisons non radiatives comme la
prédominance de recombinaisons par 'intermédiaire des pieges profonds liés a des défauts ou a
des impuretés dans le matériau (SRH) [52]. D’autres canaux de recombinaisons non radiatives
peuvent exister, comme l'effet Auger. Cependant, si ce dernier prévalait, 'analyse révelerait
une coefficient s < 1, car l'effet Auger prend de I'importance a mesure que la concentration

de porteurs augmente, c’est-a-dire a plus haute puissance d’excitation [52].

Par conséquent, ’émission de 1’échantillon Geg gg55n0 105 €st dominée par des recombinaisons
radiatives bande a bande, ce qui est attendu d’un sCc a BI directe de bonne qualité. En
comparaison, I’émission de I’échantillon Geg 1519 09 est moins efficace probablement a cause

de la prédominance de canaux de recombinaisons induites par des niveaux pieges.

L’analyse de I'évolution de la position en énergie (figure 5.5a), ainsi que de la FWHM (figure 5.5b)

des spectres donnent des informations sur la topologie locale de la vallée de la BC ou
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Figure 5.4 Intensité intégrée des raies du Geg 91519 09 (points bleus) et de Geg gg55n0,105 (points
oranges) en fonction de la puissance d’excitation, a 5 K. Les données sont ajustées avec une
loi en puissance (droites grises) dont les valeurs des exposants sont de s = 1,23 + 0,21 pour le
Gep915n9,09 €t de s = 1,05+ 0,04 pour le Geg gg55n0,105.

s’accumulent en majorité les électrons photogénérés, avant recombinaison. La figure 5.5a met
en évidence une augmentation de 1’énergie d’émission pour les deux échantillons, bien que
cette observation ne soit pas tres évidente pour I'échantillon Gegg15ng,g9, car I'incertitude sur
la pente de la régression est comparable a I’estimation de la pente elle-méme. La croissance de
I'énergie d’émission est révélateur d'un effet de Moss-Burnstein (ou de remplissage de bande)
[53], ¢’est-a~dire qu’a partir d'un certain seuil d’excitation, la puissance est telle que le taux de
génération de paires électron-trou est nettement supérieur au taux de recombinaison radiative.
Cela implique une accumulation d’électrons libres au minimum de la BC (respectivement
de trous libres au maximum de la BV) et une occupation des niveaux d’énergies supérieurs
a I'extremum. De nouvelles transitions optiques d’énergies supérieures a celle de la BI se
produisent et le cumul de ces photons plus énergétiques cause un décalage des raies vers le
bleu (vers les plus hautes énergies). Cet effet semble bien plus important dans I’échantillon
Geg 955100105 dont I'énergie d’émission croit plus de quatre fois plus rapidement que celle de
I’échantillon Geg 91510 09. Une des raisons possibles pouvant appuyer I'importance accrue de
cet effet dans I’échantillon Geg gg55n¢,105 réside dans la masse effective des électrons libres
au minimum de la BC : leur masse effective est plus faible (réciproquement la courbure de
la BC est plus élevée) au point ' (BI directe) qu’au point L (BI indirecte) [1]. De ce fait, la
vallée I' se remplit plus vite que la vallée L et les nouveaux niveaux occupés seront a plus
hautes énergies a la premiere qu’a la seconde, d’ou le décalage plus grand pour ’échantillon

Geo,895sn0,105-
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Figure 5.5 Energie (a) et FWHM (b) des échantillons de GeSn refroidis & 5K en fonction de la
puissance d’excitation. (a) : Les données ont été ajustées via une régression linéaire (droites en
pointillés) dont les pentes estimées sont (28,4 + 28,8) meV W' pour 'énergie du Geg g1Sng g9
et (126 &+ 11) meV W~ pour P'énergie du Geg go5Sn0.105; (b) : Le comportement asymptotique
de la FWHM de chacun des échantillons est mis en évidence par I'ajustement de courbes
grises en pointillés; celles-ci suivent un modele similaire a la forme générale des solutions
d’une équation différentielle d’ordre 1 a coefficients constants; les tangentes a l'origine et les
asymptotes vers lesquelles semblent converger les FWHM ont été représentées par les droites
grises en pointillés.

Cette tendance se confirme aussi par les variations que subit la FWHM. En effet, la FWHM est
directement reliée a la distribution des énergies des photons émis au cours du phénomene de PL.
Ainsi, on observe que la FWHM de I’échantillon Geg gg55n¢ 105 croit puis commence a converger
vers une valeur légerement supérieure a 14,5 meV, au-dessus du plateau proche de 13,0 meV,
vers lequel converge la FWHM de I’échantillon Geg 9351 g9. L’écart-type en énergie des photons
émis par ’échantillon Geg gg5Sn9 105 est plus grand que pour I'échantillon Geg 9151 09, ce que
I'on peut interpréter de maniere analogue que le décalage en énergie : la densité d’états en I’
étant plus faible qu’en L, les nouveaux niveaux peuplés, apres remplissage des niveaux a la
limite de la BC, y seront a plus hautes énergies, résultant en autant de nouvelles transitions

radiatives participant a I’élargissement de la raie de PL.

Les données issues des mesures de PL en fonction de la puissance d’excitation semblent
confirmer 'origine des raies observées pour chacun des échantillons : celle de I’échantillon
Gep 9151009 proviendrait bien de transitions optiques au niveau de la BI indirect au point L
tandis que celle de I'échantillon Geg 95510 105 résulte de recombinaisons au niveau du point I'.
Ce faisant, I'échantillon Geg gg55n0 105 et I’échantillon Geg 9151909 seront désignés échantillon

direct et échantillon indirect respectivement, par abus de langage.
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Avant de poursuivre cette étude, il convient de discuter de 'ajustement du profil de raie
spectrale, plus spécifiquement aux plus grandes puissances d’excitation. En effet, malgré la
prise en compte du phénomene de remplissage de bandes et de la température dans le modele
du profil de raie (voir section 5.1), on remarque que ce dernier ne suit pas parfaitement la
queue a haute énergie des raies, notamment pour 1’échantillon direct, a 32,9 mW de puissance
d’excitation (figure 5.6). Cela ne peut pas s’expliquer par une augmentation de la température
locale du cristal, car ’énergie de ’émission diminuerait [41, 47, 54] le cas échéant. Ici, on
observe bien un décalage vers les hautes énergies simultanément a un élargissement de la

queue. Pour expliquer ce phénomene, deux origines sont plausibles :
1. La présence d'une seconde transition optique a plus haute énergie, mais moins intense,
comme suggérée par GENDRON-PAUL [6] ;

2. L’accumulation de porteurs au minimum de la BC ayant une température électronique

plus élevée (température distincte de celle du cristal).
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Figure 5.6 Spectre de ’échantillon de Geg gg55n0 105 mesuré a 5 K, avec une puissance d’exci-
tation de 32,9 mW.

Si une seconde raie se dissimulait dans la queue a haute énergie (point 1), il serait plus aisé de
I'observer a faible puissance d’excitation a cause des densités d’états respectives de la bande
des trous lourds et celle des trous légers [47]. Pour expliquer cette tendance, il est nécessaire
de décrire la topologie des bandes de trous et la dynamique des porteurs qui s’y thermalisent.
Comme les échantillons de GeSn étudiés sont contraints en compression, la bande des trous
lourds se trouve a plus haute énergie et posséde une densité d’états supérieure a celle de la

bande des trous légers. De ce fait, quand la BV se remplit de trous, de sa limite supérieure
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au quasi-niveau de Fermi associé aux trous, la bande des trous légers arrive a saturation
beaucoup plus rapidement et les trous qui s’y thermalisent occupent des états s’étalant sur un
plus petit intervalle de vecteurs d’onde que ceux occupant la bande des trous lourds [47]. Or,
les recombinaisons de paires électrons-trous les plus probables sont celles n’impliquant aucun
changement de vecteur d’onde (sans phonon). Ainsi, & haute densité d’électron (c’est-a-dire a
puissance d’excitation élevée), les transitions I'-trous lourds deviennent bien plus probables
que les transitions I'-trous légers, respectivement, la raie associée aux premieres est plus
intense que celle associée aux secondes. Il est a noter que ce phénomeéne est généralement
négligeable dans les SC a BI indirecte, puisqu'un phonon est d’ordinaire impliqué dans les

transitions radiatives.

Dans les faits, la figure 5.3 montre une meilleure adéquation du modele de profil de raie
a plus faible puissance d’excitation et aucune raie a plus haute énergie ne se distingue de
celle étudiée. Il est possible que, méme aux puissances d’excitation les plus faibles, la densité
d’électrons au niveau de la BC soit toujours trop grande et que le SNR soit trop dégradé
pour distinguer du bruit la raie a plus haute énergie. Cette derniere hypothese n’est pas celle

privilégiée a cause de 'observation précédente.

Il ne reste alors que le point 2, ce qui suggere qu’a haute puissance d’excitation, les électrons
s’accumulant au minimum de la BC ne se sont pas départis de toute I’énergie cinétique fournie
par le laser de pompe. Il est alors nécessaire de distinguer la température vibratoire du cristal
et celle des électrons photogénérés. Le modele de profil de raie (équation (5.2)) pourrait
alors étre mis a contribution en utilisant la température T° comme parametre supplémentaire,
pour retrouver empiriquement la température électronique. Cependant, ce modele n’est pas
assez robuste pour utiliser la température comme parametre, car en réalité le coefficient de
proportionnalité dépend lui-méme de cette derniére et ce, de maniére non triviale [41, 55].
[’étude de la température électronique ne fera pas 'objet d'un traitement dans la présente

étude, tout comme celle de la PL du GeSn en fonction de la température du cristal.

En substance, les propriétés de la PL des échantillons de GeSn ont été présentées rendant
compte de l'effet de la concentration de Sn sur la structure de bandes du matériau et confirmant
ainsi expérimentalement les natures opposées de leurs BI respectives. Bien qu’une étude de
leur spectre de PL en fonction de la température puisse attester la présence ou non de niveaux
pieges dans les BI de chacun des échantillons, elle ne fera pas 'objet d’un traitement dans
la présente étude, de par la complexité de mesurer un signal de PL suffisamment intense
et cohérent au cours du temps, tout en influencant la température, avec le montage actuel.
Comme les mesures de magnétoPL s’effectueront a faible température et fixe, la connaissance

de I’évolution de la PL en fonction de la température ne semble pas indispensable. Avant
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de discuter concretement des mesures de magnétoPL, il est essentiel de prévoir les effets
attendus d’un champ d’induction magnétique sur la PL du GeSn afin d’adapter la méthode
expérimentale au besoin. Cela s’effectuera par I'intermédiaire de simulations dans lesquelles
on tentera d’établir un ordre de grandeur de la séparation en énergie du spectre par effet

Zeeman.
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CHAPITRE 6 MODELISATION DE LA
MAGNETOPHOTOLUMINESCENCE DU GERMANIUM-ETAIN

Maintenant que la PL des échantillons de GeSn a été caractérisée sans champ d’induction
magnétique, des mesures directes de séparation en énergie par effet Zeeman sont envisageables
pour avoir acces au facteur g* des porteurs de charge. Toutefois, divers autres phénomenes
émergent de 'application d’'un champ magnétique externe. Afin de disposer d’outils pour les
discriminer et isoler I'effet Zeeman, une premiere modélisation d'une particule chargée en
interaction avec un champ magnétique est détaillée. Une seconde modélisation portant sur la

séparation Zeeman est mise au point dans le but d’estimer son amplitude.

6.1 Modélisation des mouvements d’une particule chargée dans un champ ma-

gnétique

Pour modéliser I'effet d’un champ magnétique externe sur la PL, les mouvements d'une particule
chargée dans un champ magnétique uniforme appliqué a un espace infini de dimension 3 sont
étudiés. Le moment cinétique de spin de la particule est négligé dans un premier temps et on
munit I'espace d'un systéme de coordonnées cartésiennes (O, é,, é,, €,), ou la position absolue

de l'origine O est arbitraire. Dans ce contexte, son hamiltonien H sécrit [56, Sec. Dy, pp-

840-841] :

ﬁ:% (ﬁ—qﬁ>2+f/, (6.1)

ol, m = la masse de la particule,

q = la charge de la particule,

ﬁ I'opérateur impulsion,
A= I'opérateur potentiel vecteur du champ magnétique,
V=T

opérateur potentiel.

En développant le terme de 'hamiltonien dépendant de A et ﬁ, on obtient :

H=Hy+ H, + Hy, (6.2)
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ou, f]o, H, et H, sont définis par :

Hy=— ! .
m
7= 4 i 6.5
H, = 1 A2 )
2 2m ( )

En particulier, H, et H, correspondent aux termes paramagnétique et diamagnétique respecti-

vement.

Pour obtenir une interprétation physique du terme de couplage paramagnétique, on suppose
que le champ magnétique est uniforme, soit B=VAA. Ainsi, le potentiel vecteur devient

[56, Sec. Dyyy, pp. 840-841] :

N 1~ 2,
A(Z) = —551?/\ B (6.6)
ou, 7= I'opérateur position,
B= I'opérateur champ magnétique.
Ainsi, en remplacant I'expression de A(Z) dans celle de H; (équation (6.4)) :
o =-Lp. (%/\ E) :
2m
H=-L (%Aﬁ) . B,
2m
~ qg % 5
H =——L-B. 6.7
! 2m (67)

Pour I'électron d’un atome d’hydrogene, H, correspond au couplage entre B et le moment
magnétique fi de Patome [56, Sec. Dyy.c, pp. 840-841]. H, correspond alors & la contribution
de l'effet Zeeman normal, son homologue anomal provenant de I'interaction entre le moment
cinétique de spin de la particule et le champ magnétique qui a été négligée précédemment [56,
Sec. Dyy.c, pp. 843-845] :

Ny
o

(6.8)

3 =
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Pour expliciter le terme de couplage diamagnétique, on remplace de la méme maniere A

dans Uexpression de H, (équation (6.5)) et on suppose que B est colinéaire & l'axe z tel que
B = Beé,. Ainsi :

2 2
2 2
N q¢B
Hy = = . (6.9)

ou, 7, = la projection de la position de la particule dans le plan perpendiculaire a B.

H, peut étre interprété comme le terme de couplage entre le champ magnétique B et le
moment magnétique induit par le courant électrique engendré par les déplacements de la
particule chargée. Ce moment induit tend a s’opposer au champ magnétique externe B d’apres

la loi de Lenz, ce qui résulte en une énergie de couplage positive [56, Sec. Dy,.d, pp. 845-846].

De plus, I'amplitude de H, dépend du carré du rayon de l'orbite décrite par la particule. En
conséquence, pour une particule fortement localisée ou confinée, par exemple I’électron d’un
atome d’hydrogene, la contribution du terme diamagnétique devient négligeable par rapport
a celle du terme paramagnétique. Cependant, pour une particule libre ou faiblement confinée,
comme dans un gaz d’électrons, la contribution du terme diamagnétique reste tout aussi
significative que celle du terme paramagnétique [56, Sec. Dy;.d, pp. 845-846]. De maniére
analogue, la contribution diamagnétique croit suivant le carré de l'amplitude du champ

magnétique et elle n’est pas négligeable a haut champ.

Par extension, 1’énergie associée a ces orbites est elle aussi quantifiée et cette quantification
peut étre mise en avant en choisissant une jauge judicieuse pour A. Ainsi, avec la jauge de
Landau, soit A = —Byé, et B = VA A = Bé, [57, Sec. 2.5.1, p. 93], H (équation (6.1))

devient :

~

1 .
H =~ [(p — aBy)’ + 5 + 2] (6.10)
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Les énergies propres de H sont données par :

HIp) = Eu|0),

= o (e~ aBy + 5+ ] 1) = Bal), (6.11)

or, [7:[’151‘] = [,}qaﬁz] =0.

Donc |¢) peut s’écrire :

Ainsi, 'équation (6.11) devient :

~2
D 1
2nyz + 5”“"3

(=] 1) = (B~ 2= ) ), (6.12)

2
avec, Yo = q_ga

We = %, la pulsation cyclotron de la particule.

Le terme entre crochets du membre de gauche de 'équation (6.12) correspond a I’hamiltonien

d’un oscillateur harmonique en y, de pulsation w,. et d’énergies propres :

E, = (n+1) B+ 2 (6.13)
2 2m
Ces énergies définissent les niveaux dits de Landau dont n, un entier naturel, est le nombre
quantique [57, Sec. 2.5.1, p. 94]. 1l s’agit des niveaux d’énergie de la particule associés a
ses mouvements quantifiés dans le plan (O, z,y). L’apparition de ces niveaux engendre une
modification de la densité d’état : au lieu de suivre une loi racine carrée, la densité d’état
se discrétise en sous-bandes équidistantes en énergie et séparées de AEq = hw, [57, Sec.
2.5.2, p. 96]. Pour un électron libre, la densité d’états sous champ magnétique est illustrée
a la figure 6.1. On y remarque la modulation de densité d’états sans champ par des raies
atteignant leurs maximums aux multiples demi-entiers de AF.yq. Cette séparation en énergie
se distingue du décalage diamagnétique par sa dépendance linéaire a B. Il est a noter que les

niveaux de Landau sont eux aussi dégénérés et qu’ils sont de méme séparés par effet Zeeman.

Bien que ce modele corresponde & une particule chargée seule, il demeure pertinent pour
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Figure 6.1 Densité d’états d’un électron libre dans un champ magnétique. La courbe en trait
plein représente la densité d’états dans un champ magnétique et la courbe en pointillés, la
densité d’états pour B = 0. Figure reproduite avec la permission de [57].

étudier les effets d'un champ magnétique sur les paires électron-trou dans un sc. Pour cela,
dans toutes les équations de cette section, la masse m est remplacée par la masse effective

réduite m* de ces dernieres. Notamment, la pulsation cyclotron devient :

qB

m*’

We =

(6.14)

L’effet de la quantification des niveaux de Landau sur la structure de bande, autour de k = 0,
est illustré a la figure 6.2a et les transitions optiques permises entre eux sont affichées a la
figure 6.2b. On y remarque entre autres 'apparition de nouvelles transitions bande a bande a
plus hautes énergies, entre niveaux de Landau partageant le méme nombre quantique. Avec
I’apparition des niveaux de Landau n = 0, la séparation en énergie entre la BC et la BV
augmente, ce qui implique respectivement une augmentation et une diminution de I’énergie de
la BC et de la BV. Au centre de la zone de Brillouin et pour un sc a BI directe, cette différence

s’exprime par :

B/1 1
AEg:he—( + )

* *
2 mg o omi

a masse effective des électrons au minimum de la BC,

—_

a masse effective des trous au maximum de la BV.

Au sein d’une méme bande, ’absorption est aussi modifiée, car les transitions entre niveaux
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de Landau tel que An = 41 sont permises [57, Sec. 2.5.2, p. 98].

ey

B=0 B#0
(a) (b)

Figure 6.2 Structure de bandes et régles de sélection dans un champ magnétique. (a) :
Discrétisation des niveaux de Landau sous champ magnétique ; La figure de gauche schématise
une structure de bandes a champ magnétique nul et la figure de droite montre la quantification
des niveaux de Landau pour les électrons et les trous, a champ magnétique non nul. Les
niveaux de Landau sont séparés de AE .y = hw,; (b) : Transitions optiques permises entre
niveaux de Landau illustrées par des doubles fleches. La regle de sélection associée a ces
transitions est An = 0. Figures reproduites avec la permission de [57].

Enfin, pour distinguer le décalage diamagnétique (o< B?) du décalage induit par I'apparition
des niveaux de Landau (ox B) dans un solide, il est nécessaire de comparer I'énergie de
Rydberg Ry a 'énergie cyclotron AE des excitons du matériau qui s’expriment par [29,
Sec. 9.1, p. 243], [29, Sec. 16.1, p. 405] :

v
m0€72, ’

B
AE.q =hL2, (6.16)
i

Ry* = 13,6V (6.15)
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ol, my = la masse de l’électron,
i = la masse réduite de l'exciton,

€, = la permittivité relative.

En régime de champ faible, Ry" > AFE,, le décalage en énergie des transitions optiques est
quadratique en B, alors qu’en régime de champ fort, Ry* < AE,, le décalage en énergie

des transitions optiques est linéaire en B [29, Sec. 16.1, p. 405].

A titre de comparaison, dans le Ge, en utilisant les masses effectives de la densité d’état, on
obtient :

RyGe =~ 6,9meV,
AEcycl,Ge =~ 6,1 meV,

avec, %L = niz + ni;’
m; = 0,22m, [7],
m} = 0,34m, [7],
e =162 [7],
B =7T.

Bien que 'on soit dans le cas Ryg, > AEqyace au plus fort champ magnétique que 1'on
peut générer, cette comparaison doit étre mise en perspective, car les masses effectives des
porteurs de charge ont tendance a diminuer avec 1'adjonction de Sn [12]. Ainsi, en supposant
¢, des alliages de GeSn du méme ordre de grandeur que la méme grandeur dans le Ge, Ry”
devrait décroitre et AE.. augmenter dans le GeSn. Or, entre 0% et 10 % de Sn, la masse
réduite en I' des électrons diminue de ~30 %, celle des trous lourds de ~5% et celle des
trous légers de ~30 % [12]. Ces variations sont suffisantes pour que ’on se retrouve dans le
cas RyGesn < AEcyel,Gesn pour B ~ 1 T. Suivant ces estimations, on s’attendrait a observer
un décalage quadratique en B de ’énergie de la magnétoPL de 0T a ~1T et un décalage
linéaire en B de ~1T a 7T, B ~ 1T étant 'amplitude estimée de champ limite a partir
duquel les niveaux de Landau commencent a se discrétiser. Le résultat de ce calcul doit étre
cependant traité avec prudence, car les estimations sur Ryg.g, €t AEcyc1Gesn sont du méme
ordre de grandeur, que les valeurs exactes de ¢, et des masses effectives des porteurs sont
inconnues et une incertitude demeure quant a I’observation de transitions excitoniques ou
simplement de recombinaisons de paires électron-trou via la PL. Réciproquement, sachant que

Ieffet excitonique joue un rdle dans I’émission de PL par les alliages de GeSn [58], 'observation
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d’une transition d’un régime quadratique a linéaire de I'augmentation de I’énergie des raies
de la PL en fonction du champ pourrait montrer I'implication ou non d’excitons dans les

recombinaisons de porteurs dans le GeSn.

Maintenant que la physique des différents effets magnétiques majeurs, effet Zeeman, décalage
diamagnétique et quantification des niveaux de Landau, a été présentée et modélisée, et
que l'on a proposé un moyen de différencier le décalage diamagnétique des transitions entre
niveaux de Landau, il est utile de discuter de la séparation en énergie Zeeman afin d’en

déterminer une estimation.

6.2 Séparation des raies de photoluminescence par effet Zeeman

Le facteur g* est proportionnel a la séparation en énergie des nouvelles composantes issues de
la séparation de la raie de PL par effet Zeeman. Pour rappel, la différence en énergie de la

séparation Zeeman A FE7zeeman s'exprime par (voir 2.6) :

AE'Zeemam - g*MBBext' (617)

Selon 1'équation (6.17), la séparation Zeeman dépend linéairement du facteur g* et de
I’amplitude du champ d’induction magnétique externe. Or, il serait préférable de pouvoir
observer expérimentalement un décalage en énergie le plus grand possible, compte tenu de
la résolution spectrale du montage. Ainsi, un champ d’induction magnétique le plus intense
possible et une valeur élevée du facteur g* sont tout indiqués pour réaliser des mesures de
qualité significative. Si I'aimant supraconducteur du montage peut générer un champ d’une
amplitude maximale de 7T, le facteur ¢g* des échantillons est assurément fixe. Afin d’anticiper
la séparation Zeeman qu’il sera possible de mesurer pour une amplitude de champ donnée,
une premiere estimation des valeurs de g* des échantillons de Geg gg55n0 105 et de Geg 9150009
peut étre effectuée grace aux données disponibles dans la littérature. Le tableau 6.1 répertorie

ainsi cinq valeurs pertinentes de g*.

La figure 6.3 combine 'équation (6.17) et les valeurs du tableau 6.1, et présente I’évolution de
la séparation Zeeman en fonction de I'amplitude du champ d’induction magnétique. Selon ces
estimations, & By = 7T, les séparations Zeeman dans le Ge sont de 0,32meV et 0,78 meV,
pour les valeurs du facteur g* des électrons 0,8 et 1,9 respectivement. Cette anisotropie de
g* est attribuée par HAUTMANN et BETZ [30] & celle de la dispersion des électrons a la
vallée L. Cela implique que 'amplitude du décalage varie d’un facteur supérieur a deux en
fonction de 'orientation du champ d’induction magnétique par rapport aux axes principaux

des échantillons. Etant donné la configuration de Faraday du montage expérimental, le champ
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Tableau 6.1 Valeurs du facteur g* dans le Ge et des alliages de GeSn extraites de la littérature.
Les valeurs extraites des références [5, 30] sont issues de données expérimentales. Les valeurs
issues de la référence [59] résultent d’interpolations linéaires entre les valeurs de g* données

dans le Ge et le Sn, et pondérées par leurs concentrations respectives dans les alliages de
GeSn.

Matériau g*  Référence
Ge 0,8 [30]
G€0’95sn0’05 1,48 [5]
Ge 1,9 [30]
G80791 SI]()7()9 5,28 [59]
G€0,895 SHo7105 6,17 [59]

d’induction magnétique est forcément orienté suivant l'orientation cristallographique des

échantillons et seule une combinaison des coefficients du tenseur g* ne peut étre observée.

La valeur de g* = 1,48 déterminée a partir des données expérimentales de DE CESARI et al. [5]
sur un échantillon de Geg 95500 o5 implique une séparation de 0,60 meV, ce qui est intermédiaire
aux décalages prédits dans le Ge. Cette valeur de g* a été obtenue en calculant l’énergie
équivalente de la fréquence des battements quantiques de la PL sous champ d’induction
magnétique. Aucune anisotropie n’a été remarquée par les auteurs qui imputent cette absence

a l'excitation fournie & leur échantillon qui activerait des canaux de relaxation de spin [60].

Pour le GeSn, les séparations en énergie devraient étre de 2,5meV et 2,1 meV, pour g* = 5,28
et 6,17 respectivement, soit un ordre de grandeur supérieur aux précédents décalages. Ces
valeurs de g* ont été calculées par interpolation linéaire des valeurs du facteur de Landé au
niveau de la BC du Ge et du Sn, pondérées par leurs concentrations [59]. La plus grande

amplitude de la séparation Zeeman serait bénéfique, si I’accroissement de ¢* se confirmait.

Bien que les valeurs de g* interpolées donnent des séparations a 7T bien plus larges que la
résolution spectrale du montage expérimentale, elles doivent étre mises en perspective, car rien
n’indique que le facteur g* évolue linéairement en fonction des concentrations de Ge et de Sn.
Etant donné qu’une augmentation significative de ¢* est attendue en raison de la contribution
du couplage SO accru des atomes de Sn et de la diminution de la masse effective des porteurs
aux extrema des bandes dans le GeSn [61], on part du postulat que g* > 0,8 et Beyy = 7T
pour les simulations de spectres de magnétoPL. On suppose aussi que AFEzeeman = 0,3 meV,
pour se placer dans I'un des pires cas de mesure possibles, ce qui imposerait d’utiliser le
montage a sa limite de résolution. Le raisonnement derriere ce choix est que s’il est possible
d’extraire une séparation Zeeman de mesures collectées dans ces circonstances, de plus grands

décalages pourront aussi étre résolus. Il est également judicieux d’acquérir des données sur
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Figure 6.3 Estimation de I'amplitude de la séparation en énergie induite par effet Zeeman
AFE7ceman en fonction de 'amplitude du champ d’induction magnétique externe Bey et de la
valeur de ¢*. La ligne en pointillés correspond & Bey = 7T.

tout l'intervalle d’amplitude de champ que peut générer I'aimant, pour tenter de mesurer des
séparations Zeeman inférieures. Pour démontrer la faisabilité de mesurer une séparation en
énergie de I'ordre de 107! meV et dans les conditions expérimentales définies précédemment,
des simulations de réduction du bruit par corrélation croisée sur des raies de PL dupliquées

par effet Zeeman sont exposées dans I'annexe A.

Pour résumer, une modélisation des mouvements d'une particule chargée et libre dans un
champ magnétique uniforme a été détaillée et exploitée pour déterminer, par analogie, les
principaux effets du champ magnétique sur la structure de bandes du GeSn. Ceux-ci consistent
en l'effet Zeeman, comme présenté dans la section 2.5, le décalage diamagnétique et la
quantification des niveaux de Landau, qui adviennent de maniére concomitante. Une méthode
pour distinguer le décalage diamagnétique des transitions bande a bande entre niveaux de
Landau a été décrite et une estimation de l'ordre de grandeur du décalage Zeeman a été
calculée, allant de ~107! meV & ~1meV, afin d’ajuster au besoin la méthode expérimentale.

Il ne reste alors qu’a analyser les spectres de magnétoPL des échantillons direct et indirect.
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CHAPITRE 7 CARACTERISATION DE LA
MAGNETOPHOTOLUMINESCENCE DU GERMANIUM-ETAIN

La spectroscopie par magnétoPL est une méthode permettant d’étudier la dynamique des
porteurs de charge dans un sc, sous l'effet d'un champ magnétique. En combinant les mesures
de PL du GeSn avec l'effet d’'un champ magnétique, cette méthode offre un apercu des
propriétés de transport des porteurs de charge, et permet d’explorer les effets de spin dans ces
alliages, dont 'effet Zeeman qui donne acces au facteur g*. Cette propriété intrinseque des
porteurs de charge permet de caractériser la susceptibilité des états de spin d’'un systeme a un
champ magnétique externe. Dans 'optique de déterminer ce facteur dans le GeSn , ce chapitre
est dédié a I'analyse de mesures expérimentales de magnétoPL effectuées sur les échantillons

présentés dans le chapitre 4 et a la quantification de leurs facteurs g*.

7.1 Mesures préliminaires de magnétophotoluminescence du germanium-étain

Pour démontrer la nécessité de séparer en polarisation la magnétoPL, des mesures préliminaires
sur ’échantillon direct et sous un champ d’induction magnétique de 7T ont été recueillies.
Pour ces mesures, la température de I’échantillon est fixée a 5 K et la puissance d’excitation
a 32,9mW pour optimiser l'intensité de 1’émission et limiter 1’élargissement des spectres
de PL. Acquis dans ces conditions expérimentales, les spectres associés a la raie de PL de
I’échantillon direct, avec et sans champ d’induction magnétique et non polarisés, sont présentés
a la figure 7.1 et les parametres d’ajustement a la tableau 7.1. Pour optimiser la résolution de
la mesure a 7T, la fente de sortie du spectrometre n’a été ouverte que de 100 pm. Cependant,
il a été nécessaire de I’élargir jusqu’a 300 pm pour compenser la faiblesse du signal de PL
en 'absence du champ d’induction magnétique. En conséquence, la mesure effectuée a 0T

présente une résolution en longueur d’onde trois fois moins précise.

Tableau 7.1 Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies non polarisées
de I’échantillon direct, avec et sans champ d’induction magnétique 7T. Les spectres ont été
mesurés avec une puissance d’excitation de 32,9 mW et a une température de 5 K.

Bext (T)  Energie (meV) FwHM (meV)

0 531,304 18,5+0,7
7 541,14+ 0,2 13,9403

En comparant les deux spectres présentés dans la figure 7.1 et leurs ajustements (tableau 7.1),
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Figure 7.1 Comparaison de la magnétoPL non polarisée de I’échantillon direct, avec et sans
champ d’induction magnétique externe. Mesures réalisées avec une puissance d’excitation de
32,9mW et a une température de 5 K. La mesure sans champ d’induction magnétique a été
effectuée avec une résolution trois fois moins précise que celle avec.

quelques observations peuvent étre formulées :

— Le SNR de la mesure avec champ (21 dB) est meilleur que sans (12dB), sachant que
la mesure sans champ a dii étre acquise en ouvrant davantage la fente de sortie du

spectrometre ;
— Une seule raie semble visible a 7T et aucunes autres régulierement séparées de ~20 meV ;

— Laraie s’est décalée vers les hautes énergies, sous 'effet du champ d’induction magnétique

externe (de (531,3 £0,4) meV a (541,1 +0,2) meV);
— La raie s’affine sous l'effet du champ (de (18,5 +0,7) meV a (13,9 +0,3) meV);

— La raie présente clairement une queue a haute énergie en présence du champ.

Etonnamment, la raie de ’échantillon direct acquise dans ces conditions est plus large que celles
présentées dans les sections 5.2.1 et 5.3, soient (18,5 + 0,7) meV ici, contre (14,2 + 0,2) meV
a plus faible résolution. Pourtant, ces dernieres auraient dii présenter un élargissement plus
prononcé en raison des conditions expérimentales moins favorables, comprenant une résolution

inférieure et des fentes plus larges. Compte tenu qu’aucune autre transition n’a été observée
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aux mémes température et puissance d’excitation (section 5.3), une possible explication est
qu’a cause du SNR moindre (12 dB ici, contre 33dB a la section 5.3), 'ajustement exagere la

FWHM.

Ensuite, 'augmentation de I'énergie d’émission de PL suggere un décalage diamagnétique ou la
discrétisation de niveaux de Landau dont les différences en énergie dépendent respectivement
du carré et de 'amplitude du champ d’induction magnétique. Par manque de points de
données, cette propriété sera discutée ultérieurement. En dernier lieu, et beaucoup plus
important, il ne semble pas possible d’isoler directement une séparation en énergie Zeeman
de la mesure a 7'T. Le bruit prédomine le décalage, ce qui résulte en la déformation de la
raie vers les hautes énergies. Dans ces conditions, il est alors nécessaire de séparer la raie
en polarisation comme suggéré par les régles de sélection (section 2.4) et par les méthodes
décrites dans le chapitre 6. La section suivante présente des mesures de séparation Zeeman
plus détaillées, comprenant des analyses en fonction de la polarisation et a diverses amplitudes

de champ d’induction magnétique.

7.2 Mesures de magnétophotoluminesence résolues en polarisation du germanium-

étain

La résolution des mesures de magnétoPL nécessite de séparer I’émission selon les deux modes
de polarisation circulaire, afin d’avoir acces a la séparation en énergie Zeeman. Cette section
analyse une série de mesures plus détaillées de photoluminescence, résolues en fonction de la
polarisation et réalisées pour diverses valeurs de champ d’induction magnétique, dans le but
d’extraire le facteur ¢g*. L’analyse porte également sur le décalage diamagnétique des raies et

I’'augmentation de l'intensité de la PL sous champ.

7.2.1 Magnétophotoluminescence de I’échantillon de germanium-étain a bande

interdite directe

La magnétopL de ’échantillon direct a été mesurée pour Bey € {—7;0;1;3;5;7}T. La
figure 7.2 compile les raies associées pour chaque mode de polarisation circulaire. Les spectres
ont été ajustés a ’aide du profil défini a la section 5.1 et les résultats ont été synthétisés aux

tableaux 7.2a et 7.2b, pour les polarisations o~ et o respectivement.

A prime abord, les raies de la figure 7.2 confirme les tendances observées & la section 7.1 :

1. les raies sous champ sont plus fines que les raies sans (tableaux 7.2a et 7.2b) ;

2. par polarisation, une seule raie semble visible sous champ magnétique;
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Figure 7.2 Raie de PL de I’échantillon direct séparée en polarisation o~ et o™, en fonction de
I’amplitude du champ d’induction magnétique externe Bey.

Tableau 7.2 Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies polarisées
o~ (a) et ot (b) de I’échantillon direct, en fonction du champ d’induction magnétique.

Bext (T) Energie (meV) FWHM (meV) Bext (T) Energie (meV) FwHM (meV)

-7 543,4 £+ 0,2 13,7£0,3 -7 539,6 £0,1 13,8 £0,2
0 531,1 £ 0,6 21 =1 0 531,56 £0,5 17,8 £0,9
1 528,2 £ 0,6 14 +1 1 531,8 £ 0,6 16 £1
3 532,4+£0,4 124£0,8 3 034,5 £ 0,7 12 +£1
5 536,4 £ 0,2 120£04 5 538,3 £ 0,4 10,0£0,8
7 540,3 + 0,1 11,5 £0,3 7 943, 7+ 0,7 12 £1
(a) o~ (b) o
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3. les raies se décalent régulierement vers les hautes énergies a mesure que ’amplitude

absolue du champ augmente ;

4. la queue relevée a la figure 7.1 n’est pas observée sur les raies du tableau 7.2b, car elle
correspondait bien & la raie polarisée o, & plus haute énergie, qui se confondait avec la

raie polarisée o~, a plus faible énergie.

Additionnellement, on constate une différence d’intensité entre chaque polarisation. La raie a
plus faible énergie est toujours la plus intense. Pour confirmer cela, une mesure a —77T a été
réalisée. Dans ce cas, les positions relatives des niveaux d’énergie déplacés par effet Zeeman
s'inversent et il en est de méme pour la position des raies polarisées. On remarque qu’a —7 T,
la raie o est, cette fois-ci, celle a plus basse énergie et la plus intense (la moins bruitée).
Cette mesure a été considérée dans I'analyse de la magnétoPL afin d’y apporter davantage de

certitude.

Enfin, la raie o~ réalisée a 1T se démarque des autres, si ’on compare leurs positions en
énergie (tableau 7.2a). En effet, celle-ci se trouve a une énergie inférieure que celle mesurée a
champ nul. Bien que cela soit théoriquement possible comme illustré a la section 2.5, cette
tendance ne semble pas en accord avec le décalage vers les hautes énergies que subissent les
autres raies mesurées a plus haut champ. Une comparaison cote a cote du décalage Zeeman
et du décalage vers les hautes énergies est nécessaire pour avoir une image plus claire de la
réalité physique de la mesure a 1T. Mais avant de discuter davantage de l'analyse de ces

spectres, les mesures de magnétoPL sur ’échantillon indirect vont étre présentées.

7.2.2 Magnétophotoluminescence de I’échantillon de germanium-étain a bande

interdite indirecte

De la méme maniere qu’a la section précédente, les spectres polarisés de magnétoPL de
I’échantillon indirect et pour Be € {0;3;5;7} T sont compilés sur la figure 7.3. De méme,
les spectres ont été ajustés a 1'aide du profil défini a la section 5.1 et les résultats ont été listés

aux tableaux 7.3a et 7.3b, pour les polarisations o~ et o™ respectivement.

Contrairement aux mesures sur ’échantillon direct, les spectres a —7T et 1T de la magnétopPL
de I’échantillon indirect n’ont pas été mesurés, parce que le premier ne devait servir qu’a
illustrer la préférence de la PL pour la raie a plus basse énergie et le second par manque de
temps. Malgré cela, les observations relevées pour les spectres de I’échantillon direct sont aussi

valides pour ceux de I’échantillon indirect.

Pour une analyse quantitativement des différentes propriétés de la magnétopL, chacune d’entre

elles, en particulier le décalage Zeeman, relatif entre raies polarisées, le décalage absolu des
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Figure 7.3 Raie de PL de I’échantillon indirect séparée en polarisation o~ et o™, en fonction
de 'amplitude du champ d’induction magnétique externe Bey.

Tableau 7.3 Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies polarisées

o~

(a) et ot (b) de ’échantillon indirect, en fonction du champ d’induction magnétique.

Bex (T) Energie (meV) FwHM (meV)

Bext (T)  Energie (meV) FwHM (meV)

0 592,4 £ 0,3 11,2 40,7 0 592,4 £ 0,3 10,5 + 0,6

3 593,1+£0,3 10,2+ 0,6 3 595,74 0,3 8,2+0,6

5 596,2 4 0,3 9,6+ 0,5 5 599,3 4 0,3 8,007

7 598,0 & 0,3 10,0 £ 0,5 7 601,6 + 0,3 78405
(a) o~ (b) o
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raies vers les hautes énergies et les disparités d’intensité entre mode de polarisation, vont étre
discutées indépendamment dans leur propre section, a commencer par le décalage Zeeman et

le facteur g*.

7.2.3 Facteur g* des échantillons de germanium-étain

Le décalage Zeeman AFEzeman a été calculé comme la valeur absolue de la différence en énergie
des raies polarisées pour une méme valeur de champ magnétique. Ces calculs ont été compilés
au tableau 7.4 et une régression linéaire pour en extraire le facteur g* a été réalisée sur chaque

ensemble de données (figure 7.4).

Tableau 7.4 Compilation des décalages Zeeman des raies polarisées o~ et o* des échantillons
de GeSn en fonction du champ. AFE7zeeman correspond a la différence en énergie des raies o~
et o pour une méme amplitude de champ.

Bext (T) AEIZeeman (meV)
Echantillon direct Echantillon indirect
-7 -3,44+0,3

0 0 +£1 0,1£0,6
1 4 +1

3 2 =+1 2,74+ 0,6
5 1,84+ 0,6 3,2+0,6
7 3,4+0,8 3,6 £0,5

Les régressions linéaires avec ordonnée a 1’origine nulle semblent assez bien décrire les ensembles
de données, particulierement pour I’échantillon direct. On peut cependant relever que le point
a 1T pour I’échantillon direct (figure 7.4a) est une valeur aberrante et que les points de
I’échantillon indirect a 3 et 7T paraissent légerement s’éloigner du modele linéaire. Pour
rappel, on s’est interrogé sur la validité de la mesure de magnétoPL a 1T sur I’échantillon
direct (section 7.2.1), car sa raie o~ se trouve a plus faible énergie que la raie a champ nul. I
semblerait que le modele d’ajustement pour le profil de raie ait mal estimé les positions en
énergie des raies pour cette amplitude de champ, ce qui se confirme en partie par I'incertitude
plus grande pour le décalage Zeeman associé (tableau 7.4). Pour cette raison, ce dernier n’a
pas été pris en compte pour la régression. Pour ’ensemble de décalage Zeeman de 1’échantillon
indirect, un modele non linéaire peut mieux décrire les données, mais celui-ci n’adhérerait pas

avec ce qui a été décrit au chapitre précédent.

Pour déterminer les facteurs g* des coefficients directeurs retournés par les régressions, ceux-ci
sont divisés par pp = (5,788 381 7982 £ 0,000 000 001 8) x 107°eV T~ [62]. Il en retourne les
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Figure 7.4 Décalage Zeeman AFyz.man des échantillons de GeSn en fonction du champ
d’induction magnétique. Les points de couleur représentent les décalages Zeeman mesurés des
échantillons direct (a) et indirect (b). Les droites en pointillés correspondent la régression
linéaire appliquée aux données expérimentales. On a imposé la condition AEzcoman(B =
0T) = 0meV, de sorte que les ordonnées a 'origine sont nulles. Les pentes obtenues sont
(0,48 £ 0,02) meV T~ (a) et (0,59 & 0,07) meV T~ (b).

estimations de g* : 8,3 & 0,4 pour I’échantillon direct, et 10 & 1 pour I’échantillon indirect.
Comme attendu, ces valeurs sont supérieures aux facteurs g* 0,8 et 1,9 mesurées dans le Ge
[30], & cause de la contribution du couplage SO plus important des atomes de Sn. Mais de
maniere surprenante, les facteurs g* obtenus sont 2 a 5 fois plus grands que les estimations
calculées a la section 6.2, et ’échantillon indirect présente un facteur g* supérieur a I’échantillon
direct, quand bien méme ce dernier contient plus de Sn que le précédent. Ces divergences des
estimations théoriques pourraient provenir de I’absence de prise en compte de la contribution
des trous, des vallées ou les électrons thermalisent et des contraintes mécaniques, dans les
calculs. En effet, ces derniers ont été réalisés a 'aide des données fournies par LAWAETZ
[59] qui ne concernent que les électrons libres thermalisant en T' et qui ont été évaluées
négligeant les effets induits par les contraintes mécaniques et la présence de défauts. Pour
étudier les implications de ces derniers, il serait pertinent d’effectuer de nouveau ces mesures
de séparation Zeeman sur des échantillons de GeSn a différentes concentrations de Sn et
contraintes mécaniques. La manipulation des contraintes permettrait de mieux isoler les
contributions des orbitales p associées aux trous, en déplacant leurs niveaux d’énergie des
trous lourds et 1égers en I, les uns par rapport aux autres. Ces propriétés n’influencent pas

que l'effet Zeeman, mais aussi les effets d’ordres supérieurs.
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7.2.4 Décalage diamagnétique des échantillons de germanium-étain

L’effet Zeeman n’est pas la seule conséquence induite par le champ magnétique. L’émission
totale prise dans son ensemble se décale aussi vers les hautes énergies. 1l s’agit du décalage
diamagnétique ou de la discrétisation des niveaux de Landau. Pour déterminer quel effet
prédomine 'autre et dans quel domaine d’amplitude de champ magnétique, la moyenne
arithmétique des énergies des raies Zeeman est calculée (tableau 7.5) et est tracée en fonction

de 'amplitude du champ d’induction magnétique (figure 7.5).

Tableau 7.5 Compilation des moyennes des énergies des raies polarisées o~ et ot des échan-
tillons de GeSn en fonction du champ. Chaque valeur est la moyenne arithmétique des positions
en énergie des raies Zeeman, pour chaque amplitude de champ.

Bext (T) Energie moyenne des raies (meV)
Echantillon direct Echantillon indirect
-7 541,3 + 0.1

0 531,3 £0,5 5924 £+ 0,3

1 530,0 £ 0,6

3 533,4 £+ 0,6 594,4 +0,3

5 537,33+ 0,3 5977+ 0,3

7 542,0+ 0.4 599.8 £ 0,3
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Figure 7.5 Energie moyenne des raies polarisées o~ et o0& des échantillons de PL en fonction
du champ d’induction magnétique Les points de couleur représentent les énergies moyennes
calculées a partir des données récoltées des échantillons direct (a) et indirect (b). Les droites
en pointillés correspondent I'ajustement parabolique appliqué aux données expérimentales.
On a imposé que le coefficient linéaire soit nul. Les coefficients quadratiques 2 sont (0,19 4
0,01) meV T2 (a) et (0,154 0,02) meV T2 (b).
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Pour chaque ensemble de données, une parabole avec un coefficient linéaire nul a été ajustée
et comme pour l'analyse des décalages Zeeman, le point a 1T de I’échantillon direct a été
ignoré. On remarque que les données suivent plutot bien le modele de la parabole, bien que
le point a B = 0T soit systématiquement en dessous de celui-ci. Cela peut laisser supposer
qu’il y ait un changement de régime entre 0 et 3T, ce qui est cohérent avec la modélisation et
les estimations décrites a la section 6.1. En effet, déja dans le Ge, ’énergie de Rydberg et
I’énergie cyclotron sont déja tres proches I'une de 'autre. Dans le GeSn, on s’attend a une
diminution de la premiére énergie et une augmentation de la seconde. Cela aurait pour cause
de grandement abaisser le seuil de champ magnétique a partir duquel les niveaux de Landau
se discrétisent. On aurait alors un régime quadratique pour des champs de faibles amplitudes,
pour lesquelles il n’y a pas de données, puis un régime linéaire pour les données disponibles

entre 3 et 7T. Il y a cependant plusieurs problemes avec cette interprétation.

Tout d’abord, cette interprétation présuppose que ’'on observe des transitions excitoniques,
ce qui n’est pas certain du fait que I’énergie de liaison des excitons peut tres bien étre du
méme ordre que ’énergie thermique a 5K (Ey, =~ 0,4meV) a cause de la diminution des
masses effectives des porteurs dans le GeSn et de sa plus faible BI que le Ge [58]. Néanmoins,
si aucun exciton n’était impliqué dans le processus de PL, la quantification des niveaux de
Landau interviendrait a champ non nul et I’évolution de I’énergie moyenne des raies Zeeman
devrait étre linéaire sur tout 'intervalle de champ. Or, les données expérimentales ne peuvent
pas suivre de loi linéaire strictement. Cela est particulierement visible a la figure 7.5a, ou le
point & B = 0T n’est clairement pas aligné avec les trois autres mesurés a 3, 5 et 7T. Si
I’on considere la modélisation détaillée au chapitre précédent comme suffisamment rigoureux,
il est alors possible d’en conclure, qu’a défaut de disposer de données mesurées entre 0 et
3T, l'effet excitonique joue un rdéle non négligeable dans le processus de PL pour les deux
échantillons, grace a la non-linéarité de I’évolution de ’énergie moyenne des raies Zeeman en

fonction du champ.

Pour quantifier cette tendance, on gardera le modele parabolique malgré ses limites, comme
précédemment décrit et on supposera 1’émission d’origine excitonique, dans cette section
uniquement. Dans ce cas, les ajustements retournent des coefficients diamagnétiques v =
(0,1940,01) meV T2 pour I’échantillon direct, et v = (0,1540,02) meV T2 pour I’échantillon
indirect. Ces valeurs sont d'un ordre de grandeur supérieur a ce qui a été mesuré dans le Ge
(72 = 0,01 meV T~2 [63]), ce qui implique une faible localisation spatiale des excitons dans
les échantillons de GeSn a champ nul. Pour B # 0T, celui-ci induit un champ magnétique
dans I'exciton qui s’oppose a ses effets. Ce phénomene dépend du flux magnétique traversant
I’exciton qui augmente lorsque la localisation de ce dernier diminue. Or, le rayon d’un exciton

dépend a son tour de I'inverse de sa masse réduite [29, Sec. 9.1, p. 243], grandeur qui décroit
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avec l'augmentation de la concentration de Sn dans les alliages de GeSn. Or, le coefficient
diamagnétique est plus grand pour I’échantillon direct dans lequel les masses effectives sont
plus faibles a cause de la composition plus grande en Sn et de BI plus faible. Cette analyse
est donc cohérente avec les connaissances actuelles sur les excitons. Une derniere grandeur
reste a étre analysée, et il s’agit des intensités relatives entre raies polarisées pour une méme

amplitude de champ magnétique.

7.2.5 Intensité des raies polarisées de la magnétophotoluminescence des échan-

tillons de germanium-étain

Durant la prise de mesure, il a été relevé que l'intensité de la magnétoPL de 1’échantillon
direct avait I’air d’augmenter avec le champ magnétique, tandis que celle de I’échantillon
indirect demeurait a peu pres constante. Ce comportement se confirme grace a la figure 7.6.
En effet, les régressions linéaires appliquées les ensembles de données affichent clairement une
augmentation de (0,080 4 0,002) u. arb. T~! de l'intensité de la PL de I’échantillon direct en
fonction du champ magnétique, alors que pour 1’échantillon indirect, I'intensité de sa PL est
plutdt constante avec une pente non significative de (—0,01 4 0,02) u. arb. T~!. Bien que cette
dépendance en 'amplitude du champ magnétique pourrait servir a différencier davantage les
échantillons suivant leur type de BI, la physique derriere elle n’est pas tout a fait compris au

moment de la rédaction de ce mémoire.
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Figure 7.6 Intensité totale de la photoluminescence des échantillons direct (a) et indirect
(b) en fonction du champ d’induction magnétique. Les droites en pointillés représentent

des régressions linéaires réalisées sur les ensembles de données. Les pentes obtenues sont
(0,080 £ 0,002) u. arb. T~ (a) et (—0,01 £ 0,02) u. arb. T~! (b).

Une propriété importante a été repérée dans les sections 7.2.1 et 7.2.2 : une disparité en

intensité entre raies de sens de polarisation contraire, pour une méme amplitude de champ, a
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été relevée. Pour rappel, quelle que soit 'amplitude du champ d’induction magnétique, la raie
polarisée a plus faible énergie est toujours la plus intense. Pour illustrer cette tendance avec
plus de clarté, les ajustements des raies Zeeman ont été tracés sur une méme figure (figure 7.7a
pour I'échantillon direct, et figure 7.7b pour I’échantillon indirect) en tenant compte de leurs

intensités relatives.
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Figure 7.7 (a) et (b) : Ajustements des raies polarisées o~ (traits pleins) et o© (traits en
pointillés) de la PL des échantillons direct (a) et indirect (b) en fonction du champ d’induction
magnétique. (c) et (d) : Intensité relative des raies polarisées 0~ et o+ de la PL des échantillons
direct (c) et indirect (d) en fonction du champ d’induction magnétique. L’intensité relative a
été calculée comme le rapport de U'intensité de la raie a plus haute énergie (07 si Bey > 0,
07 si Bexy < 0) sur celle & plus basse énergie (07 si Bexy > 0, 07 8i Bey < 0).

Cette différence d’intensité implique notamment que la transition optique associée est la plus
probable que les porteurs de charges thermalisent préférentiellement dans les niveaux d’énergie
correspondants. Cela n’explique cependant pas les variations d’intensité relative entre les
polarisations en fonction de 'amplitude du champ qui ont été affichées aux figures 7.7c et 7.7d.

Une hypothese serait que ce rapport donnerait indirectement la température des porteurs qui
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se recombinent. On a précédemment (chapitre 5) présupposé que la température du cristal
(5 K) était aussi celle des porteurs. Ce n’est toutefois pas vrai, car le profil de raie & 5K ne
permet pas d’expliquer la queue a haute énergie, visible a la figure 5.6. Cette température
de porteurs chauds peut étre extraite de 'intensité relative entre les raies polarisées, sous
I’hypothese que I'absorption du matériau est la méme pour les deux polarisations circulaires.

Sous cette condition, I'intensité de la raie a plus haute énergie peut s’approximer par :

AEZeeman
[PL(E + AE1Z¢9,ezma‘n) ~ [PL(E) EXp| ————F—F— 5 (71)
kT
d’ot,
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Tr~— - (;AE < (7.2)
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Figure 7.8 Température des porteurs photogénérés des échantillons direct (a) et indirect (b)
en fonction de I'amplitude du champ d’induction magnétique.

A T'aide de cette formule, la température apparente des porteurs est calculée et les résultats
sont résumés sur la figure 7.8. Selon 'équation (7.2), la température augmente si le ratio
d’intensité diminue, ce qui est le cas particulierement pour la PL de I’échantillon direct
quand l'amplitude du champ augmente. Néanmoins, I’écart en énergie Zeeman compense ce
comportement, car lui aussi augmente avec I'amplitude du champ. Cela se voit sur les graphes
sur lesquels la température des porteurs semblent a peu pres constante aux incertitudes
pres. En moyenne, celle-ci est de (28 £ 8) K pour I’échantillon direct, et de (67 £+ 12) K pour
I’échantillon indirect. Ces températures plus élevées que celle du cristal sont cohérentes avec

I’observation, en ’absence du champ magnétique, d’'une queue a haute énergie, déformant les
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spectres de PL (section 5.3).

Aussi, la température des porteurs est plus élevée dans 1’échantillon indirect que dans celui
direct, ce qui parait plausible de par la BI plus large du premier. Cela impliquerait une
thermalisation moindre pour une excitation a énergie constante, mais les incertitudes ne
permettent pas de conclure davantage sur un potentiel effet du champ magnétique sur la
température des porteurs, par confinement de leur mouvement dans le plan perpendiculaire

au champ, par exemple.

En résumé, le facteur g* des paires électron-trou et le décalage diamagnétique de I’émission
des deux échantillons de GeSn ont été quantifiés, avec respectivement g* = 8,3 + 0,4 et v, =
(0,19 + 0,01) meV T2 pour I’échantillon direct, et g* = 10+ 1 et 75 = (0,15 4 0,02) meV T2
pour ’échantillon indirect. Une estimation de la température des porteurs chauds photogénérés
a aussi été fournie, soient (28 + 8) K et (67 + 12) K respectivement.
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CHAPITRE 8 CONCLUSION

Dans ce chapitre, sont mises en avant les principales découvertes de ce projet. Les expériences
de PL réalisées et leurs résultats sont résumés. L’accent est mis sur les mesures de magnétoPL
effectuée sur I'échantillon de Geg gg55n0 105 €t ses propriétés de magnéto-transport quantifiées

a partir de sa PL. Un possible plan de mesures pour la suite du projet est aussi proposé.

8.1 Synthése des travaux

Pour explorer les propriétés de transport des porteurs dans des alliages de GeSn, la PL de deux
alliages, le Geg 91510009 €t le Geg gg55n0 105, & été caractérisée et leur magnétoPL a été analysée.
Cela a été rendu possible grace a un montage de spectroscopie par PL décrit de maniere
exhaustive dans le chapitre 3. Il y est notamment fait mention des diverses améliorations qui
lui ont été apportées, ce qui a permis de réaliser des mesures de PL de plus courtes durées, avec
une meilleure résolution et a de plus faibles puissances d’excitation que celles rapportées par
GENDRON-PAUL [6]. Dans le chapitre 5, le montage a été mis a contribution pour caractériser
la PL des deux échantillons de GeSn présentés dans le chapitre 4. Notamment, le type de BI de
chacun d’eux a été confirmé pour une étude de leur PL en fonction de la puissance d’excitation
laser. L’échantillon Geg 95510105 est bien a BI directe et son émission est caractérisée par une
unique raie a plus basse énergie que celle du second échantillon. Ce dernier, le Geg 91510 g9, &
été confirmé a BI indirecte, malgré une raie d’émission a priori unique et une concentration

de Sn au voisinage de la transition entre BI indirecte et directe.

Afin de distinguer les différents effets d’'un champ magnétique externe sur les échantillons,
une modélisation d’une particule chargée libre dans un champ magnétique uniforme a été
détaillée, puis adaptée au cas de porteurs de charge dans un sc. Les phénomeénes identifiés
correspondent a 'effet Zeeman, le décalage diamagnétique et la discrétisation des niveaux de
Landau. Dans le but de permettre en particulier I'extraction du facteur g* des mesures de
magnétoPL, I’écart en énergie Zeeman A FEyeeman @ €té évalué via des estimations de ¢* dans

le Ge et des alliages de GeSn, issues de la littérature.

En dernier lieu, une caractérisation de la magnétoPL des échantillons de Gep 9151009 et de
Geg 95500105 & €té réalisée dans le chapitre 7. Avec l'aide de 'aimant supraconducteur du
montage expérimental, des séparations en énergie induites par effet Zeeman de quelques
milliélectronvolts ont été mesurées. Cela correspondant a des facteurs ¢* = 10 =1 et ¢* =

8,31+0.,4. Le décalage diamagnétique de leur émission a aussi été quantifié. Elle se caractérise par
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un important décalage vers les hautes énergies de 'ordre de ~10 meV avec un champ By = 7T,
soit un coefficient quadratique de v, = (0,15 & 0,02) meV T2 et 75 = (0,19 4 0,01) meV T2,
respectivement. Les facteurs g* et les coefficients diamagnétiques v, mesurés sont récapitulés
au tableau 8.1. Ces résultats constituent une premiere pour des sC de GeSn a BI différentes,
la seule autre mesure expérimentale du facteur g* = 1,48 ayant été effectuée dans un alliage
de Geg 9551005 sous contraintes mécaniques, via une méthode de spectroscopie résolue dans le

temps [5].

Tableau 8.1 Tableau des facteurs g* et coefficients diamagnétiques v, mesurés des échantillons
de GeO,918n0709 et de Ge0,895Sn0’105.

Echantillon ~ Facteur g* Coefficient 7, (meV T—2)

Geo7918n0709 10 +1 0,15 + 0,02
G607895SHO7105 8,3 + 0,4 0,19 + 0,01

8.2 Travaux futurs

Pour la suite du projet de recherche, il sera pertinent de compléter la caractérisation des
échantillons de GeSn par une étude de la PL en fonction de la température. Celle-ci aurait pour
but d’identifier les niveaux pieges dans la BI et les canaux de recombinaisons non radiatives
des alliages. Si leur présence est confirmée, cette nouvelle analyse permettrait de vérifier a
posteriori si la PL caractérisée dans le chapitre 5 provient effectivement de transitions bande
a bande. Elle permettrait ainsi de valider si les facteurs ¢g* mesurés sont représentatifs des
niveaux aux minimums des bandes des alliages ou de niveaux pieges. Cependant, le montage
doit étre d’abord optimisé pour ce type de mesures. En effet, lors d'une premiere tentative
de mesures résolues en température, il s’est avéré difficile de mesurer un signal d’intensité
stable sur une longue période, des lors que la température était modifiée. Non seulement,
les effets de dilatation thermique requéraient des ajustements fréquents de I’alignement du
laser sur ’échantillon, mais une forme de contamination du contenu du cryostat semblait
se produire. Dans ces conditions, I'intensité du signal de PL observé au détecteur variait de

maniere imprévisible d'un jour a 'autre.

Pour diagnostiquer ce probléme, plusieurs pistes ont été explorées. Parmi celles-ci, le suivi de
I'intensité de la réflexion laser sur I’échantillon aprés un changement de température visait a
détecter une éventuelle condensation sur I’échantillon, pouvant affecter a la fois son excitation
par le laser et I’émission de PL. Une derniere possibilité envisagée était le recuit local induit

par I'excitation laser. Dans les deux cas, aucune contamination significative ni effet de recuit,



81

a température constante du cryostat n’a été relevé. Partant de ce constat, il serait nécessaire
pour la suite de continuer de poursuivre l'investigation de cette difficulté avant de procéder a

des mesures en fonction de la température.

Au-dela de ces défis techniques, il serait pertinent d’examiner comment le facteur g* évolue sur
une gamme de concentrations en Sn plus étendue, plus éloignées du seuil de transition entre BI
indirecte a directe. Pour cela, il sera nécessaire d’élargir la bande passante du montage afin de
pouvoir observer la PL d’échantillon de GeSn a plus faibles BI. Cela impliquerait notamment
le remplacement de la lentille du cryostat de la PL et du réseau du spectrometre par des
composants mieux adaptés a des longueurs d’onde plus grandes. Il convient également de
rappeler que le facteur g* est un tenseur d’ordre 2 donc, que la valeur mesurée dépend de
I'orientation du champ magnétique par rapport aux axes cristallographiques de 1’échantillon
étudié. La conception et la fabrication d’'un porte-échantillon rotatif capable de résister a des
températures cryogéniques permettrait d’accéder a tous les coefficients principaux du tenseur.
Enfin, pour explorer la dynamique de spin des porteurs dans le GeSn, I’évolution temporelle de
la PL avec et sans champ magnétique pourrait étre caractérisée. Cela nécessiterait cependant
des modifications substantielles du montage afin de le rendre capable d’effectuer des mesures de
spectroscopie résolue dans le temps avec une résolution temporelle adéquate. Ceci permettrait
de reproduire les résultats de DE CESARI et al. [5] et de compléter les connaissances sur les

échantillons de GeSn disponibles.
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ANNEXE A SIMULATIONS DE SEPARATION EN ENERGIE DE RAIES
PAR EFFET ZEEMAN ET REDUCTION DE BRUIT

Dans le but d’effectuer des mesures de séparation en énergie Zeeman de 'ordre de ~107! meV,
une méthode de réduction de bruit en post-traitement judicieusement choisie permet de
grandement limiter la durée des mesures par détection synchrone, sans sacrifier leur précision.
Pour cela, il est envisageable de séparer les deux composantes issues de la duplication d'une raie
par effet Zeeman en les deux modes de polarisations circulaires, suivant les regles de sélection
(figures 2.6 et 2.7b), et d’effectuer les deux corrélations croisées des deux arrangements possibles
des deux raies polarisées. Pour démontrer 'efficacité de cette technique d’analyse, on modélise
la PL sous champ d’induction magnétique par deux gaussiennes de largeur représentative aux
raies mesurées a 32,9 W de la section 5.2 (FWHM = 15meV) et séparées de 0,3meV. Pour
tenir compte du bruit de mesure, on ajoute a ces signaux un bruit blanc gaussien distinct, en
s’assurant que le SNR soit représentatif de mesures productibles par le montage expérimental
a sa limite de résolution. Les raies Zeeman simulées, avec et sans bruit, sont présentées a la
figure A.1.

Si la séparation en énergie est décelable a ’ceil nu en observant les gaussiennes sans bruit,
ce dernier est trop intense pour mesurer une différence d’énergie avec les spectres bruités.
Expérimentalement, il en serait de méme pour des mesures réalisées avec une fente de sortie
du spectrometre large de 100 pm et méme des ajustements de gaussiennes sur ces données ne
permettent pas d’estimer le décalage en énergie de maniere satisfaisante (figure A.2). En effet,
selon les valeurs des parameétres retournées par les ajustements du tableau A.1, une estimation
de la séparation Zeeman serait de (0,2 +0,2) meV, ce qui ne convient pas, compte tenu des
incertitudes de méme ordre de grandeur que I'estimation elle-méme. De méme, en présence
de bruit, I’ajustement ne restitue pas tout a fait la FWHM qu’il évalue a (17,5 + 0,3) meV et
(17,9 £+ 0,3) meV, soient des écarts relatifs de 17 % et 19 % respectivement.

Tableau A.1 Récapitulatif des estimations des ajustements gaussiens sur les raies simulées o~
et o,

Polarisation Intensité intégrée (u. arb.) Energie (meV) FWHM (meV)

o~ 18,8 +0,3 0,0+0,1 17,5+ 0,3
ot 18,7+0,3 0,2+0,1 17,9+ 0,3

Pour remédier au manque de précision des ajustements, un stratageme envisageable est de

calculer la corrélation croisée d'un des arrangements possibles des deux raies, soient I' (67, o)
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Figure A.1 Simulation de deux raies gaussiennes séparées en énergie de AE = 0,3meV.
Chaque raie est étiquetée o, pour la raie a plus basse énergie (points bleus) et o™, pour celle
a plus haute énergie (points oranges). Ces étiquettes correspondent aux modes de polarisation
des raies Zeeman. Les spectres tracés par une ligne représentent les raies idéales sans bruit
(ligne verte et pourpre respectivement) et les séries de points représentent les mémes raies
sujettes a un bruit blanc gaussien, tel que leur SNR équivaut a environ 8 dB.
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ouI' (c7,07), 'autre se déduisant de la premiere car elles sont symétriques par rapport a
I'axe AE = 0meV. L’avantage de cette technique est qu’elle conserve la forme des spectres,
permet de grandement réduire le bruit et double la séparation en énergie des raies, et ce, sans
nécessiter de connaissance préalable sur leur profil. Les données simulées et traitées suivant
cette méthode sont exposées a la figure A.3. Méme si la réduction du bruit ne requiert aucune
information sur la forme des spectres, il est nécessaire de réajuster des gaussiennes sur les
résultats des corrélations croisées afin de correctement identifier les maximums de chacune des
nouvelles raies (médaillon de la figure A.3). En sachant que la corrélation de deux gaussiennes

résulte aussi en une gaussienne, le modele d’ajustement de I' (67, 0™) et I' (67, 07) est trivial.

I'(o~,0")
- T(oto)

—— Ajustement I'(67,07)

— Ajustement I'(cT,07)

Corrélation (u. arb.)

! \ ! \ !
—50 0 50
Décalage (meV)

Figure A.3 Corrélations croisées des raies simulées o~ (points bleus) et 0% (points oranges).
Chacune des corrélations est ajustée avec une gaussienne (ligne verte et pourpre, respecti-
vement). En médaillon se trouve une vue approchée des sommets des corrélations croisées.
Ces maximums se situent a £AE = (0,336 & 0,009) meV selon I'estimation des parametres
de I'ajustement.

Avec cette méthode d’analyse, la séparation Zeeman estimée est de (0,336 & 0,009) meV, ce
qui équivaut & une erreur d’estimation relative de 12 % par rapport a la séparation réelle
AFE = 0,3meV. Cette technique permet de bien retrouver la séparation Zeeman d’origine
avec une certitude remarquable par rapport a l’ajustement direct des raies polarisées. Cette
méthode fonctionne de maniere adéquate méme pour de tres faibles décalages en énergie a la

limite de résolution du montage expérimentale.
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Par conséquent, pour détecter les décalages en énergie les plus faibles de I'ordre ~10~! meV,
malgré un bruit important, l'efficacité d’'une méthode de traitement basée sur des corrélations
croisées a été démontrée. Dans les faits, cette méthode n’est pas la plus rigoureuse, car
elle présuppose que tous les points de données soient équidistants en énergie. Or, avec
un spectrometre a réseau, les spectres sont acquis dans le domaine des longueurs d’onde,
inversement proportionnelles a 1’énergie. La conversion de ces spectres dans le domaine des
énergies retourne des points de données qui ne sont plus uniformément répartis sur 'intervalle
de mesures en énergie. Ainsi, il est pertinent de réserver cette méthode pour les mesures de
séparations Zeeman de faibles amplitudes (~107! meV), dont le SNR est dégradé et dans les

cas ou l'incertitude sur I'ajustement des positions en énergie est trop grande.
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