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RESUME

Au cours de la derniere décennie, des efforts considérables ont été consacrés a 1’étude des
matériaux bidimensionnels. Grace a leur faible épaisseur permettant de confiner fortement la
lumiere et les propriétés physiques qui en découlent, ils ouvrent la voie a des applications de
nouvelle génération dans divers domaines tels que 1'optoélectronique ou la nanophotonique.
Parmi ces matériaux, le séléniure de gallium (GaSe) se distingue entre autres grace a sa large
bande interdite, son dipole d’émission hors-plan et ses performances en optique non linéaire.
Il est également trés prometteur en optique quantique par I’entremise de phonon-polaritons,
quasi-particules quantiques formées par superposition d’un phonon polaire et d’un photon.
Ceci est particulierement intéressant dans la recherche constante de confiner la lumiere et

controler les interactions lumiere-matiere.

Cependant, malgré ces attraits, la disposition exacte des bandes électroniques du GaSe reste
une question non résolue. Plus précisément, un doute subsiste quant au caractere direct
ou indirect de la bande interdite du matériau. Cette ambiguité, alimentée par des preuves
expérimentales et théoriques contradictoires, freine non seulement 'intégration de ce matériau
dans des applications pratiques, mais limite également son utilisation dans des recherches sur
d’autres phénomenes, tels que les phonon-polaritons, ou une compréhension claire de ses

propriétés fondamentales est essentielle.

Ce mémoire aborde cette problématique a ’aide de mesures de photoluminescence réalisées
a température et puissance d’excitation variables. En étudiant 1’émission depuis la surface
et la tranche du cristal, ainsi que I'impact de la polarisation, de nouvelles informations sont
mises en évidence. L’objectif de ce travail est de permettre une meilleure compréhension de

la structure de bandes du GaSe et de faciliter son exploitation dans des études futures.

Une premiere contribution consiste a démontrer une différence d’énergie centrale entre la lu-
minescence émise par la surface et la tranche du matériau. Ceci suggere des origines distinctes
pour les transitions optiques impliquées dans ces deux géométries. L’observation inédite de
cette anisotropie s’accompagne de variations en température différentes et est impactée dif-
féremment par la configuration de polarisation de l'excitation et la détection de la photo-
luminescence du GaSe. Ceci permet de situer la bande interdite directe du matériau a une
énergie de 2,12eV a 7T7K.

La seconde contribution de ce travail est 'observation du phénomene d’auto-absorption au
sein du matériau. Ce phénomene est étudié en détail pour expliquer le lien entre polarisation

et énergie centrale des spectres mesurés sur la tranche du cristal. L’auto-absorption n’est pas



observée lors de mesures réalisées sur la surface, soulignant a nouveau la différence d’origine

des transitions optiques observées.

Enfin, la troisiéme et derniere contribution de ce mémoire met en lien les transitions observées
et leur temps de vie, grace a des mesures de photoluminescence résolue dans le temps. Ces
mesures apportent une dimension temporelle a I’analyse des émissions en régime stationnaire
et fournissent des informations supplémentaires sur leur nature. En particulier, la lenteur
des mécanismes de recombinaison radiative pour une émission polarisée dans le plan porte a

croire que cette transition correspond a la bande interdite indirecte.

Ces résultats menent a proposer I'hypothese d’une bande de conduction possédant deux
minima locaux. Le premier, situé directement au-dessus du maximum de la bande de valence,
correspond a une bande interdite directe. Le second, résultant en une transition indirecte,
se trouve a une énergie légerement inférieure au premier. La différence d’énergie entre ces
deux transitions évolue avec la température. Cette évolution en température est une nouvelle
proposition pour appréhender la structure de bandes du GaSe et peut expliquer les difficultés
a trouver un consensus dans les recherches antérieures. Ainsi, ces travaux contribuent a
clarifier les propriétés fondamentales du GaSe grace a une étude expérimentale approfondie et
ouvrent la voie a une meilleure utilisation de ce matériau dans les dispositifs optoélectroniques

du futur.
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ABSTRACT

Over the last decade, significant interest has been devoted to 2D materials. Thanks to
their ability to strongly confine light owing to their ultrathin nature, these materials have
paved the way for next-generation applications in various fields such as optoelectronics and
nanophotonics. Gallium selenide (GaSe) is of particular interest within the variety of two-
dimensional materials because of its large bandgap extending to the visible spectrum as
well as its out-of-plane emission dipole and its optical nonlinear properties. Furthermore,
phonon-polaritons, hybrid quasiparticles formed from the coupling of polar phonons and
photons, have recently been observed in GaSe showing great potential for quantum optics
applications. These unique properties position GaSe as a key material in the pursuit of

advanced light confinement and enhanced control of light-matter interactions.

However, the exact nature of the band structure of GaSe is still an open issue. The direct
or indirect character of its optical transitions has not been conclusively established yet, with
several experimental and theoretical findings in contradiction. A better understanding of
such a fundamental property would be very beneficial for both future applications and new
research. For example, the detailed study of the phonon-polaritons in GaSe would be greatly

favored by a complete characterization of the band structure of this material.

This issue is investigated by means of photoluminescence spectroscopy. The effects of temper-
ature, excitation power, and light polarization (excitation and emission) are systematically
studied for both the edge and surface of the crystal. These observations bring to light the
anisotropy of the emission dipole and give deeper insights into the bands og GaSe with the

aim of promoting this material for innovative applications and encouraging further research.

One of the key findings of this work is the identification of an energy difference between
the luminescence emitted from the surface and the edge of the material, indicating distinct
origins for the optical transitions in these two geometries. This new observation is further
supported by differences in the temperature dependence of the emission energy and by a
different response to the excitation and emission polarization configurations. These results

point to a direct band gap of GaSe at an energy of 2.12eV at 77 K.

A second contribution of this work is the observation of self-absorption in this material. A
detailed study of this effect explains the relation between polarization and the position of the
central energy of spectra measured at the crystal edge. The different origins of the optical
transitions are further underlined by the fact that self-absorption does not show up when

measurements are performed on the surface.
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Finally, the last contribution of this work involves time-resolved photoluminescence mea-
surements that correlate the observed transitions with their lifetimes, adding a temporal
dimension to the analysis of the nature of such transitions through the previously analyzed
steady-state emissions. Precisely, it indicates that this transition could be associated with
an indirect band gap because of the observed slow radiative recombination mechanisms for

in-plane polarized emission.

These results suggest that the conduction band of GaSe features two local minima. The first
one corresponds to a direct band gap at the center of the Brillouin zone, while the second,
forming an indirect transition, lies at a lower energy level. The separation between them
depends on temperature and hence gives a new insight into the band structure of GaSe and
partially explains the difficulties arising in earlier studies. The present experimental work
enhances the understanding of the basic properties of GaSe, giving a more complete picture
of its electronic structure, and opens the path to possible applications of GaSe in future

optoelectronic devices.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

Depuis sa découverte en 2004, le graphéne s’est imposé comme un nanomatériau fonction-
nel prometteur, grace a ses propriétés exceptionnelles, telles qu'une conductivité électrique
élevée, une grande résistance mécanique, une conductivité thermique remarquable et une
transparence optique élevée [1]. Ces qualités ont permis des avancées notables dans divers
domaines d’application, comme les transistors, les cellules solaires et les batteries. De plus,
I'intérét suscité par le graphéne a fortement accéléré le développement et I'amélioration de
méthodes de fabrication ainsi que des outils de simulation théorique. Toutefois, I’absence de
bande interdite dans le graphéne restreint son usage dans les dispositifs optoélectroniques, ce
qui a orienté les recherches vers d’autres matériaux 2D. Les premiers a étre étudiés étaient les
dichalcogénures de métaux de transition, tels que le MoS, et le WSe,. Par la suite, la gamme
de matériaux s’est élargie aux monochalcogénures de métaux post-transition. Leur principal
atout réside dans leur bande interdite plus large, qui permet d’explorer une gamme étendue
de longueurs d’onde. Grace a leur structure cristalline relativement simple et a une grande
diversité de bandes interdites couvrant l'infrarouge moyen jusqu’a l'ultraviolet (figure 1.1),

ces matériaux se sont rapidement démarqués [2].

Parmi cette nouvelle famille de matériaux, le GaSe se distingue comme un semi-conducteur
ITI-VI particulierement attractif entre autres en raison de ses propriétés optiques exception-
nelles telles qu'une transparence élevée ou la génération d’harmoniques intenses. Sa bande
interdite est par ailleurs grande en comparaison avec d’autres matériaux 2D, permettant son
utilisation dans le visible. Ces caractéristiques ouvrent la voie a de nombreuses applications,
notamment ’émission de photons uniques [3], la photodétection [4] ou la fabrication de tran-
sistors & effet de champ [5,6]. De plus, la faible interaction entre les couches atomiques du
GaSe permet la conception d’hétérostructures, permettant de combiner les avantages de plu-
sieurs matériaux pour optimiser les dispositifs optoélectroniques. Les hétérostructures a base
de GaSe ont montré une efficacité et une sensibilité remarquables pour la photodétection, en

particulier dans le spectre visible et ultraviolet [7,8].

En outre, la bande interdite du GaSe, compatible avec le spectre visible et proche des po-
tentiels d’oxydation/réduction de 'eau, en fait un matériau prometteur pour la production
d’hydrogene par électrolyse de I'eau & partir d’énergie solaire [9,10]. De plus, le GaSe est
extrémement sensible a certains gaz, ce qui permet des applications dans la détection de
composés tels que le NHj et le NO, [11,12]. Ainsi, ce matériau peut contribuer aux innova-

tions relatives aux problématiques grandissantes des enjeux climatiques.
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FIGURE 1.1 Bandes interdites de matériaux 2D formés a partir des groupes II1/IV-VI. Les
cercles noirs et blancs indiquent respectivement la nature directe ou indirecte de la bande
interdite. Le fond coloré représente le spectre lumineux. Gauche : matériaux en cristal épais.
Droite : monocouches. Adapté avec permission de [2] © 2024 American Chemical Society.

Récemment, Alaric Bergeron et Clément Gradziel, deux étudiants du groupe, ont démontré la
possibilité d’observer des phonons-polaritons dans le GaSe a 1’aide de la spectroscopie Raman
[13]. Leurs observations révelent qu’une excitation lumineuse en résonance avec l'exciton du
GaSe amplifie considérablement le signal, permettant une étude approfondie des phénomeénes
polaritoniques. Grace a cette approche, ils ont observé un facteur de confinement et une
distance de propagation des phonons-polaritons hyperboliques plus élevés dans le GaSe que
dans le h-BN et le MoOs. Cela positionne le GaSe parmi les matériaux les plus prometteurs

pour la fabrication de guides d’onde polaritoniques.

Malgré ces avancées et le potentiel technologique démontré du GaSe, une question fondamen-
tale reste au cceur des débats scientifiques : la disposition exacte de sa structure de bandes
électroniques. En particulier, le caractere direct ou indirect de sa bande interdite, pourtant
crucial pour comprendre ses propriétés optoélectroniques, demeure controversé apres plus
de cinquante ans d’études. Cette incertitude constitue un obstacle majeur a l'optimisation
des applications, car la structure de bandes détermine directement les interactions lumiere-
matiere et donc 'efficacité des dispositifs basés sur le GaSe. C’est pourquoi des observations
expérimentales rigoureuses sont nécessaires pour faire avancer ce débat vers un consensus et

pouvoir exploiter pleinement le potentiel de ce matériau.

L’étude des propriétés optiques constitue une approche privilégiée pour sonder la structure
électronique des matériaux semi-conducteurs. Si les mesures d’absorption optique permettent
de déterminer la largeur de la bande interdite avec une relative simplicité, elles ne révelent

pas d’informations sur les mécanismes de recombinaison radiative. La spectroscopie de pho-



toluminescence, ou le matériau absorbe puis réémet de la lumiere, permet une caractérisation
exhaustive de ces processus. Cette technique complémentaire permet d’explorer non seule-
ment la structure de bandes électroniques, mais aussi 'implication des phonons et I'influence
des défauts cristallins sur les propriétés optiques. En particulier, I’analyse des spectres ob-
tenus renseigne sur la dynamique des porteurs de charge, les états localisés et les différents
canaux de recombinaison radiative. La dimension temporelle de ces mécanismes, accessible
par la mesure des temps de vie des signaux émis, enrichit considérablement cette analyse.
En mesurant le temps caractéristique de décroissance de la luminescence aprés une exci-
tation pulsée, cette méthode permet d’identifier et de quantifier les différents processus de
recombinaison en compétition. Ces informations temporelles sont cruciales pour distinguer
les transitions directes, caractérisées par des temps de vie courts, des transitions indirectes

qui présentent généralement des décroissances plus lentes.

Ce mémoire s’articule autour d’une caractérisation approfondie des propriétés de photo-
luminescence du GaSe. Dans un premier temps, I'influence des parametres expérimentaux
(température, puissance d’excitation, polarisation) sur le signal de luminescence est étudiée,
en explorant deux configurations géométriques distinctes : I’émission par la surface et par la
tranche du cristal. Ces géométries de mesure permettent de mettre en évidence ’anisotropie
du dipdle d’émission du GaSe en examinant les spectres obtenus pour des faisceaux d’exci-
tation et de détection polarisés dans le plan et hors du plan. Ensuite, cette analyse spectrale
est complétée par des mesures résolues en temps qui offrent un apercu de la dynamique des
processus de recombinaison. L’ensemble de ces observations expérimentales est finalement

utilisé pour proposer des modeles explicatifs visant a élucider la nature de la bande interdite

du GaSe.

1.1 Plan du mémoire

Afin d’atteindre ces objectifs de recherche, ce mémoire est divisé en cinq chapitres, chacun

apportant un éclairage particulier sur ’analyse finale de la structure des bandes électroniques
du GaSe.

Au chapitre 2 figure une revue de littérature dans laquelle sont présentés et analysés les tra-
vaux précédents sur le GaSe. Ce chapitre met en lumiere les études menées pour caractériser
le GaSe et discute des résultats parfois contradictoires concernant la nature de sa bande

interdite.

Les montages optiques utilisés pour les expériences ainsi que la préparation des échantillons

sont ensuite présentés au chapitre 3. Les composants du dispositif expérimental sont décrits, y



compris la source lumineuse, les détecteurs, et le cryostat permettant de réaliser des mesures
a basse température. La procédure de préparation des échantillons est également détaillée,

en mettant ’accent sur les méthodes assurant la qualité et la reproductibilité des mesures.

Le chapitre 4 expose les résultats expérimentaux obtenus en se concentrant sur ’analyse
des spectres de photoluminescence et du temps de vie du GaSe. Les données expérimentales
sont comparées aux résultats antérieurs issus de la littérature. Les spectres mesurés sont
interprétés afin de déterminer la nature directe ou indirecte de la bande interdite, clarifiant

de cette fagon les ambiguités sur la structure électronique du GaSe.

Enfin, le chapitre 5 aborde les conclusions et propose des perspectives de recherche futures.
Ce chapitre récapitule les résultats principaux de 1’étude, en soulignant les contributions a
la compréhension des transitions électroniques et de la photoluminescence du matériau. Il

suggere également des pistes de recherche a explorer pour approfondir ces travaux.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

Avant d’aborder le cceur de ce travail, ce chapitre propose un survol des recherches antérieures
sur la photoluminescence du GaSe. Apres une présentation de la structure cristalline et des
différents polytypes, la structure de bande du matériau est discutée, avec un examen de
la littérature sur la disposition exacte de la bande interdite, depuis les premieres études
jusqu’aux plus récentes. Par la suite, les propriétés optiques du séléniure de gallium sont
détaillées, en mettant I'accent sur les regles de sélection optiques. Enfin, les effets d’optique

non linéaire du GaSe sont abordés, mettant en lumiere ses performances dans ce domaine.

2.1 Séléniure de gallium

Le séléniure de gallium (GaSe) est un semi-conducteur de la famille des composés I1I-VI,
découvert pour la premiere fois en 1934 [14], dans la lignée d’autres matériaux similaires
comme I'InSe et le GaS [15,16]. Ces composés, communément appelés monochalcogénures
de métaux post-transition (PTMC), ont suscité un vif intérét entre les années 1950 et 1980,
en raison de leur forte anisotropie et de leurs non-linéarités optiques prononcées. A Dinstar
des dichalcogénures de métaux de transition (TMDC), ces matériaux posseédent une structure
lamellaire, caractérisée par des couches faiblement liées qui favorisent des comportements
anisotropes. Toutefois, I'intérét pour le GaSe a décliné vers la fin du 20° siecle, en raison de la
complexité des méthodes de fabrication et de la préférence pour d’autres semi-conducteurs. Ce
n’est qu’apres la découverte du graphene [1] que les matériaux 2D ont regagné l'attention,
notamment grace a la possibilité de les exfolier en échantillons minces, allant jusqu’a la
monocouche, ainsi que leurs propriétés électroniques ajustables en fonction du nombre de

couches ouvrant ainsi la voie a de nouvelles applications optoélectroniques et photoniques.

2.1.1 Structure cristalline

La monocouche du GaSe est composée de deux atomes de gallium liés de facon covalente a
trois atomes de sélénium de part et d’autre, formant ainsi deux tétraedres opposés (figure
2.1a). Ces monocouches de symétrie hexagonale font partie du groupe d’espace Dsj, avec
quatre atomes dans la maille élémentaire. Elles s’empilent les unes sur les autres, maintenues
par des interactions de van der Waals (vdW). La faiblesse de cette liaison par rapport aux
liaisons covalentes intra-couches explique la nature lamellaire du GaSe, permettant ainsi son

exfoliation, caractéristique des matériaux 2D.
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FIGURE 2.1 Structure cristalline des polytypes du GaSe. a Vue en plan de la monocouche
hexagonale du GaSe et vue latérale de deux couches. b Différents empilements des polytypes
du GaSe et leur séquence. B (C) représente une translation de la monocouche A (B) tandis
que A’ (B’) correspond a I'image miroir de A (B). La maille élémentaire est indiquée en bleu.
Adapté avec permission de [17] © 2020 Royal Society of Chemistry.

Par ailleurs, les faibles interactions entre couches peuvent entrainer différents ordres d’em-
pilement ou agencements relatifs des couches, donnant lieu a des polytypes. Le GaSe peut
exister sous quatre polytypes distincts : 3, €, v et 0 [17-19], chacun caractérisé par une pé-
riodicité propre, comme illustré a la figure 2.1b. Les mailles élémentaires de ces polytypes
varient également. Les polytypes [ et € présentent une maille hexagonale composée de deux
monocouches (2H), tandis que le type § nécessite quatre couches (4H). Le polytype =y, quant
a lui, se distingue par sa structure rhomboédrique (3R) basée sur trois couches. En consé-

quence, les groupes d’espace des polytypes 3, €, v et § sont respectivement D, D3, C35 et



Cg,- L'ordre d’empilement des monocouches joue un role crucial dans la détermination des
propriétés optiques non linéaires du matériau, par le biais de sa centrosymétrie (voir section
2.1.4). Cela explique l'intérét prononcé de la communauté scientifique pour les polytypes € et
v [2,20,21], alors que les polytypes 3 et §, possédant une symétrie centrale !, suscitent moins

d’attention.

Enfin, Yonezawa et al. ont récemment identifié un nouveau polymorphe du GaSe a proxi-
mité de l'interface avec un substrat de germanium [22]. Ils ont par la suite démontré que ce
polymorphe est métastable [23]. En 2021, un second groupe a observé ce méme polymorphe
sur plusieurs couches et sans effet du substrat [24]. Contrairement aux polytypes connus, ce
polymorphe présente une monocouche caractérisée par une centrosymétrie (groupe Dsy), et
s’empile suivant une séquence similaire au polytype v (ordre ABC). Ce polymorphe centrosy-
métrique semble avoir de tres bonnes propriétés électroniques, avec une mobilité électronique
supérieure d'un facteur 1,6, ainsi qu’une variabilité accrue de la bande interdite (BI) en fonc-

tion de I'épaisseur [25].

Dans ce travail, tous les échantillons utilisés proviennent de cristaux de GaSe appartenant au
polytype e. Ce polytype, caractérisé par des paramétres de maille a = 3,75 A et ¢ = 15,95 A
18], est le plus couramment étudié et la forme la plus stable du GaSe. A moins d’indication

contraire, les propriétés discutées ici se réferent au GaSe de type e.

2.1.2 Structure des bandes électroniques

Afin d’appréhender les mécanismes qui sous-tendent les propriétés optiques et électroniques
du GaSe, il est essentiel d’examiner sa structure de bandes électroniques, car elle détermine les
transitions électroniques et influence directement des phénomenes comme la photolumines-
cence. La bande de valence (BV) est principalement composée des orbitales 4p, du sélénium,
tandis que la bande de conduction (BC) provient des orbitales 4s du gallium [26]. En raison
de la faiblesse des interactions entre les couches, la structure de bande varie peu en fonction
du polytype. Les polytypes € et v ont des BI séparées par moins de 0,2meV [27], la BI du
GaSe-f3, quant a elle, est supérieure d’environ 49 meV di a la plus grande ionicité des liaisons

Ga-Ga au centre de la monocouche [28-31]. Cet écart peut aider a identifier les différents

polytypes.

1. Le polytype § est centrosymétrique uniquement pour un nombre de couches pair.
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F1GURE 2.2 Structures de bandes proposées pour le GaSe épais. La BI directe est indiquée
par la fleche bleue, la BI indirecte par la fleche rouge. a Modele de Kuroda et Nishina avec le
minimum direct (C'B,) de la BC et son niveau excitonique entre le minimum indirect (C'B;) et
I'exciton indirect. Adapté avec permission de [32] © 1975 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA. b Modele de Voitchovsky et Mercier ou I'exciton direct (FE) est en résonance avec
le minimum indirect de la BC en raison du faible écart Fy = 25meV entre la BI directe (DG)
et indirecte (IG). D; indique un niveau donneur neutre sous le minimum de la BI indirecte
(ICB). Adapté avec permission de [33] © 1975 American Physical Society ¢ Structure de
bande complete calculée par Schliter. La simulation indique un minimum global de la BI en
M 55 meV en-dessous du minimum local en I'. Adapté avec permission de [30] © 1973 Elsevier

B.V.



Cependant, en dépit de ces informations bien établies sur la composition des bandes et les
différences entre polytypes, 'agencement des extrémités de la BV et de la BC reste incertain. Si
le maximum de la BV est clairement localisé au centre de la zone de Brillouin [34], la position
précise du minimum de la BC, et donc la nature exacte de la BI, a fait 'objet de nombreux
débats au cours des cinquante dernieres années sans pour autant qu’un consensus s’impose
[29,32,35,36]. Certains travaux, en étudiant la photoluminescence de 'alliage GaS,Se;_,, ont
conclu que le GaSe possede une BI indirecte [30,37]. En revanche, I'observation d’émission
stimulée & faible puissance d’excitation a conduit d’autres chercheurs a affirmer que la BI est
directe [35]. Kuroda et Nishina ont proposé un modele hybride dans lequel le GaSe présente
une BI directe, mais avec un niveau excitonique associé a la transition indirecte situé en
dessous de celui de la transition directe (figure 2.2a). Cette configuration expliquerait selon
eux la présence de raies fines a plus basse énergie que I'exciton direct tout en rendant compte

de I'émission stimulée observée au minimum direct de la BC [32].

Une hypothese largement répandue suggere un minimum global de la bande de conduction
au point M et un minimum local au point I', ce qui conduit a une BI indirecte 1égerement
inférieure a la BI directe (figure 2.2c) [34]. Cependant, méme parmi les défenseurs de cette hy-
pothese, un désaccord persiste quant aux valeurs précises des deux minima et leur séparation
énergétique. Initialement, une BI directe de 2,12eV a 77 K, accompagnée d’une BI indirecte

située environ 55 meV en dessous, a été proposée [27,29, 30, 37].

E? =2,1206V
B} = 2,065V

Aulich et al. : } — AE;H = 55 meV

Toutefois, cette interprétation a été contestée par Voitchovsky et Mercier, qui ont estimé la
différence a seulement 25meV [38], afin d’expliquer des effets de résonance entre 'exciton
direct et la BI indirecte (figure 2.2b). Plusieurs autres études ont par la suite corroboré la
présence d’un mécanisme de résonance indiquant une proximité des deux BI de I'ordre de 20
a 30meV [33,39-41]. Par exemple, Capozzi a déduit les énergies des BI par observation de la
PL du GaSe de 77K a température ambiante [40].

B! =2,118¢V

Capozzi : '
B, =2,093eV

} — AE =25meV
En contraste avec ces différents modeles de BI indirecte, de nombreuses publications conti-
nuent d’affirmer que le GaSe est un semi-conducteur a BI directe au point I'; annoncant des

énergies Eg entre 1,99V et 2,20 eV [44]. Cette hypothese est particulierement répandue dans



10

les simulations numériques réalisées sur le GaSe. La figure 2.3 présente deux résultats récents
de simulations numériques qui se contredisent. Ces résultats ne sont qu’'un exemple parmi
de nombreux articles existants, ou des conclusions opposées sont fréquemment rapportées.
Cette divergence met en évidence la complexité de ce matériau, les résultats variant selon
les méthodes de simulation employées et les conditions expérimentales des observations. A
ce jour, aucun consensus ne s’est imposé dans la communauté scientifique, laissant planer un
doute sur I'interprétation de diverses observations relatives aux propriétés optiques du GaSe,
notamment sa PL. Ce travail vise a apporter de nouvelles informations grace a 1’observation
de la luminescence du matériau sur sa surface et sa tranche. L’observation des propriétés
optiques sur la tranche du GaSe est en effet un outil précieux dans la compréhension de la

structure de bandes, sous-exploité dans la littérature scientifique.
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FIGURE 2.3 Structures de bandes obtenues par simulations numériques pour le GaSe épais.
La BI directe est indiquée par la fleche bleue, la BI indirecte par la fleche rouge. a La simulation
montre une transition directe de 2,16 eV, inférieure a la transition indirecte en M. Adapté
avec permission de [44] © 2022 Elsevier B.V. b La BI indirecte en M est estimée a E! =2,2¢eV
alors que la BI directe est évaluée a 2,5eV. Adapté avec permission de [26] © 2024 Creative
Commons Licence 4.0.

Monocouche

La réduction de I’épaisseur du GaSe jusqu’a la monocouche entraine des modifications signi-
ficatives de sa structure électronique. La diminution de I’écrantage du champ électrique et
I’affaiblissement des interactions inter-couches conduisent a un confinement quantique pro-
noncé des porteurs de charge. Ce phénomene, d’abord observé dans 1'InSe (un matériau
similaire au GaSe avec un confinement plus intense), se manifeste expérimentalement par
plusieurs signatures lorsque I’épaisseur devient inférieure a 10nm : un décalage vers le bleu

de 200 meV du pic de PL, un élargissement de la raie excitonique, et une chute de l'intensité
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émise (figure 2.4a). Ces observations ont conduit les auteurs & suggérer une transition de la
BI de directe a indirecte en raison du déplacement du maximum global de la BV en direction
des points M et K de la zone de Brillouin [45].

Dans le cas du GaSe, les premieres prédictions théoriques de cette transition ont été publiées
par Rybkovskiy et al. des 2011. Leurs calculs, basés sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) avec correction GW, prédisent une BI de 3,65eV pour la monocouche de
GaSe, soit une augmentation significative de 1,55V par rapport au cristal épais [46]. Leurs
mesures d’absorption sur des nanoparticules ont révélé un pic correspondant a cette énergie,
corroborant ainsi leurs prédictions. Par la suite, plusieurs groupes de recherche ont confirmé
qualitativement ces conclusions, bien que les valeurs exactes de 'augmentation de la BI varient
selon les méthodes de calcul employées, s’échelonnant de 0,82¢eV a 1,99 eV [26,36,42-44].
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FIGURE 2.4 Photoluminescence du InSe et du GaSe en fonction du nombre de couches. La
transition de la BI directe a indirecte se produit de maniere presque identique pour les deux
matériaux. a InSe. Adapté avec permission de [45] © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA. b GaSe. Adapté avec permission de [47] © 2018 IOP Publishing Ltd.

Les simulations révelent par ailleurs une modification remarquable de la structure de bandes
de la monocouche de GaSe. La BV adopte une forme de sombrero inversé au centre de la
zone de Brillouin (figure 2.5a), tandis que le minimum local (global selon 'hypotheése d'une
BI directe) de la bande de conduction demeure au point T' [43,44,48-50]. A mesure que
I’épaisseur du matériau diminue, la profondeur du minimum local en I'" s’accentue et 1’écart
avec les maxima situés entre les points I" et M ou K augmente (figure 2.5b). La transition entre
une BI directe et indirecte se produit autour d’une épaisseur de 7 couches. Cette nouvelle
configuration dite quasi-directe offre une densité d’états plus élevée en raison de la faible

dispersion des bandes pres de leurs extrema.

La vérification expérimentale de ces simulations s’est heurtée a un obstacle majeur : I'oxyda-

tion rapide des échantillons minces de GaSe (voir section 3.1.3). Bien que plusieurs groupes
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FI1GURE 2.5 Structure de bandes de la monocouche du GaSe. a Schéma des bandes au centre
de la zone de Brillouin. Les symétries indiquées correspondent au polytype € de groupe
d’espace D},. b Simulation de la BV selon I'épaisseur du GaSe. Le point critique de la
transition se situe a 7 couches. a et b adaptés avec permission de [49] © 2014 American
Physical Society. ¢ Mesure ARPES de la monocouche du GaSe. Le niveau de Fermi est indiqué
en traits blancs. La forme en sombrero inversé est clairement reconnaissable pour la bande
supérieure. Adapté avec permission de [51] © 2017 American Physical Society.

aient tenté sans succes d’observer la PL de la monocouche, I'augmentation de la BI a pu étre
confirmée pour des échantillons allant jusqu’a 10 et 6 couches [52,53]. En utilisant 1’encap-
sulation par nitrure de bore hexagonal (h-BN), la PL a méme pu étre observée jusqu'a la
bicouche. Comme lillustre la figure 2.4, les spectres obtenus reprennent les mémes signa-
tures que celles observées pour le InSe : un décalage vers le bleu du maximum d’intensité
accompagné d’une diminution de 'intensité et d’un élargissement spectral [47]. En paralléle,
Ben Aziza et al. ont réussi a caractériser des échantillons de une a trois couches grace a la
microscopie a effet tunnel (STM), confirmant une BI & 3,5V pour la monocouche [51]. Ils ont
également observé, par spectroscopie photoélectronique résolue en angle (ARPES), une forme

de sombrero inversé pour la monocouche (figure 2.5c).

L’évolution de la BI du GaSe, passant d’une nature directe a indirecte, contraste fortement
avec le comportement des TMDC. En effet, les TMDC évoluent vers une BI directe en mono-
couche, entrainant une augmentation significative de 'intensité émise et une légere réduction
de la longueur d’onde [54-56]. La capacité d’ajuster la BI, d’augmenter le confinement quan-
tique et, par conséquent, d’accroitre la densité d’états, est propre au GaSe et a certains autres
pTMC. Ces atouts font du GaSe un candidat de choix pour la conception de dispositifs avan-

cés tels que des transistors a effet de champ et des photodétecteurs spécifiquement destinés
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a la détection de photons UV, ouvrant ainsi la voie a des applications innovantes dans le

domaine de 'optoélectronique.

2.1.3 Regles de sélection optiques

Les transitions dipolaires entre les bandes électroniques d’'un matériau sous l'effet de la lu-
miere obéissent aux regles de sélection, qui reposent sur les principes de conservation de
I’énergie, du moment angulaire total et des symétries des états électroniques impliqués. Dans
les semi-conducteurs, ces regles déterminent quelles transitions entre la BV et la BC sont

optiquement permises ou interdites.

Dans le cas du GaSe, les regles de sélection ont été calculées dans un premier temps par
la méthode des pseudo-potentiels empiriques pour le polytype [, appartenant au groupe
d’espace D, [34]. Cette symétrie simplifie les calculs et a permis d’obtenir rapidement des
résultats pertinents pour les autres polytypes également. La structure des bandes électro-
niques ainsi obtenue est illustrée a la figure 2.2c en indiquant la symétrie de chaque bande :
la BV présente une symétrie I'; , tandis que la BC est associée a la représentation irréductible
['J. En raison des parités opposées de ces deux bandes pour une réflexion par rapport au
plan ab, les transitions optiques ne sont permises que pour une lumiére incidente (ou émise)
polarisée parallelement & l'axe ¢ (E || ¢), qui est 1'axe hors-plan du cristal (axe z sur la
figure 2.1). En revanche, pour une lumiére polarisée perpendiculairement a cet axe (E L ¢),
les transitions entre le maximum de la BV et le minimum direct de la BC sont interdites.
Cette dépendance des regles de sélection selon la polarisation de la lumiere met en évidence

I’anisotropie marquée du GaSe.

Lorsque le couplage spin-orbite (SOC) est pris en compte, il est nécessaire d’introduire le
groupe d’espace double bgh = D, X D) en utilisant les spineurs de Pauli. Dans cette
configuration, les représentations irréductibles I'; et I'j se transforment respectivement en
Iy et T4 [27,30]. Ce couplage permet de lever partiellement I'interdiction de transition pour
la polarisation E L ¢, bien que la probabilité de ces transitions reste beaucoup plus faible
(environ deux ordres de grandeur inférieurs [27,39]). Ces calculs théoriques ont permis de
clarifier les observations antérieures de la dépendance des regles de sélection a la polarisation

de la lumiere [29,37,57].

Concernant les transitions indirectes entre les points M et I', elles impliquent principalement
le minimum direct de la BC en I' comme état intermédiaire (les phonons impliqués doivent
étre entierement symétriques en M). Par conséquent, ces transitions suivent les mémes regles

de sélection que les transitions directes quelle que soit la nature exacte de la BI [39].
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Enfin, en raison de la faiblesse des interactions vdW entre les couches du GaSe et du soc, les
regles de sélection sont principalement dictées par la monocouche. En effet, il a été démontré
que les regles sont similaires pour la monocouche de symétrie Dsy, ainsi que les polytypes S,
v et € [27]. Plus récemment, Antonius et al. ont confirmé cette continuité a 'aide de calculs
avancés utilisant le formalisme GW et 1’équation de Bethe-Salpeter [58,59], corroborant I'uni-
formité des regles de sélection optiques entre la monocouche et les trois principaux polytypes
du GaSe [43].

2.1.4 Propriétés optiques non linéaires

Le GaSe est particulierement prisé pour ses performances exceptionnelles en optique non
linéaire, se positionnant comme 1'un des meilleurs matériaux pour les applications dans I’in-
frarouge, grace a sa grande transparence. En effet, son coefficient d’absorption reste inférieur
a 1cm™! pour des longueurs d’onde allant de 0,65 pm & 18 um [60], permettant ainsi la conver-
sion de fréquence optique dans l'infrarouge proche et moyen [61]. De plus, la forte anisotropie
cristalline du GaSe entraine une biréfringence négative notable (An = 0,28 a 1060 nm [62])
ce qui facilite la correspondance de phase. Associée a un seuil de dommage laser relativement
élevé, ces propriétés conduisent a des phénomenes non linéaires intenses, tels que ’absorption
a deux photons, la génération de seconde harmonique (SHG), I’émission stimulée ou encore
la génération de fréquences THz. En particulier, le coefficient non linéaire dys du GaSe, avoi-
sinant les 72 pmV ', est remarquablement élevé en comparaison avec d’autres matériaux 2D

et suscite beaucoup d’intérét [62].

Contrairement aux TMDC ou la SHG n’est active que dans les monocouches ou lorsque le
nombre de couches est impair en raison de la brisure de symétrie centrale, le GaSe présente
cette propriété non linéaire indépendamment du nombre de couches. La SHG a été observée
en fonction de I’épaisseur jusqu’a la bicouche par Jie et al. (figure 2.6a), confirmant ’absence
de symétrie centrale dans le GaSe [63]. Ainsi, I’étude des harmoniques permet de sonder la

symétrie du matériau et d’identifier le polytype correspondant.

Par la suite, les travaux de Zhou et al. ont mis en évidence la remarquable efficacité de la SHG
dans la monocouche de GaSe. Pour une excitation a 1600 nm, I'intensité de la SHG surpasse
celle du MoSs d’un a deux ordres de grandeur (figure 2.6b). La monocouche de GaSe possede
un coefficient non linéaire de second ordre supérieur a celui de tous les autres matériaux 2D

connus, a l'exception du InSe [64].
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FIGURE 2.6 Génération de seconde harmonique dans le GaSe et MoS, en fonction du nombre
de couches. a SHG du GaSe jusqu’a deux couches. Le phénomeéne est actif méme pour un
nombre de couches pair indiquant le manque de symétrie centrale du GaSe de polytype e.
Adapté avec permission de [63] © 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. b SHG
de la monocouche de GaSe (lignes pleines) et de MoS, (lignes pointillées) pour différentes
longueurs d’onde. L’intensité du signal non linéaire augmente lorsque 1’énergie d’excitation
se rapproche de la BI. Adapté avec permission de [64] © 2015 American Chemical Society.
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CHAPITRE 3 PREPARATION D’ECHANTILLONS ET MONTAGE
EXPERIMENTAL

Divers échantillons ont servi a étudier la photoluminescence (PL) du GaSe sous différentes
excitations et polarisations. Plusieurs montages optiques ont également été nécessaires pour
obtenir les spectres de PL ainsi que les histogrammes de décroissance permettant de détermi-
ner les temps de vie des états excités. Ce chapitre commence par exposer la préparation des
échantillons de GaSe ainsi que les moyens de protection et de caractérisation de ces derniers.
Ensuite, les montages optiques pour la PL et la mesure des temps de vie sont détaillés. Enfin,

le traitement des données de chacune de ces techniques de mesure est abordé.

3.1 Préparation des échantillons

Cette section présente les méthodes appliquées afin d’obtenir des échantillons minces de
GaSe. L’objectif étant d’obtenir des échantillons de grande qualité et aux dimensions opti-
males. Ceci signifie d'une part, une surface plane (composée de la méme couche sur la plus
grande surface possible), exempte de contamination ou de tout autre matériau. D’autre part,
I’épaisseur doit se trouver entre 50nm et 1 pm tout en ayant une surface aussi grande que
possible afin de limiter 'impact des bords et faciliter la recherche d’'une zone immaculée, au
minimum 50 pm X 50 pm. La détermination précise des dimensions des échantillons minces
est abordée, notamment par le biais de techniques de microscopie optique et de microsco-
pie a force atomique (AFM). Etant donné la sensibilité du GaSe & I'oxydation, des mesures
de protection sont indispensables pour préserver I'intégrité des échantillons lors des mesures
expérimentales. Les méthodes de protection contre I'oxydation mises en ceuvre sont décrites

en détail.

3.1.1 Exfoliation mécanique

Le cristal utilisé ici est le méme que celui employé par Alaric Bergeron et Clément Gradziel
pour leurs recherches sur les phonons-polaritons [13,65,66]. Il a été produit par Brebner en
1975 & I’Université de Montréal [67]. Il s’agit d'un cristal produit par croissance Bridgman
donnant le polytype € du GaSe. C’est a partir de ce bloc que plusieurs échantillons épais,

minces et sur la tranche ont pu étre obtenus comme décrit ci-dessous.
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Le séléniure de gallium (GaSe) est un solide de structure lamellaire. Chaque couche qui le
constitue contient des atomes de gallium et de sélénium fortement liés par des liaisons co-
valentes Se-Ga-Ga-Se. Ces couches sont maintenues ensemble par les forces de vdW, tres
faibles en comparaison avec les liaisons covalentes. Dans le cas du polytype €, les couches
s’empilent dans une séquence ABA, formant une structure hexagonale. Plus communément
rassemblés sous le terme de matériau 2D, des échantillons minces de ces matériaux sont fa-
cilement préparés par la méthode d’exfoliation mécanique. En effet, en séparant les couches
les unes des autres, on peut obtenir des morceaux de quelques couches seulement et exempts
de tout défaut ou produit d’oxydation. Le procédé suivi pour obtenir des échantillons minces

est décrit étape par étape ci-dessous (figure 3.1).

/4
Oxydation

F1GURE 3.1 Processus d’exfoliation mécanique menant a des échantillons minces. En haut,
images des résultats entre chaque étape, en bas schéma des différentes phases. Le GaSe pur
est illustré en brun, la surface potentiellement oxydée est en gris, le PDMS est représenté en
bleu clair, le silicium (Si) en bleu foncé et la couche de dioxyde de silicium (SiOs3) en rose.
a et a’ Cristal initial de GaSe polytype € obtenu par croissance Bridgman. b Enlévement de
la surface supérieure oxydée. ¢ Fragment extrait a ’aide d’une lame de rasoir avec surfaces
non oxydées déposé sur un morceau de PDMS. ¢’ Exemple d'un fragment tout juste extrait
du cristal d Réduction de I'épaisseur des échantillons par 5 a 15 itérations d’arrachement
rapide entre deux bouts de PDMS. e’ Echantillon obtenu aprés quatre arrachements rapides
a partir du fragment ¢’. e Dépot d’un échantillon mince par déroulement lent d’une portion
circulaire de PDMS sur le substrat de SiOy/Si.



18

Premierement, la surface du cristal est enlevée a l'aide d'une lame de rasoir (figure 3.1b).
Ainsi, la couche en contact direct avec I'air et les couches affectées par I'oxydation sont mises
de coté. Apres avoir fait la méme chose pour la deuxieme surface du cristal, on s’assure que le
fragment restant est exempt d’oxydation (figure 3.1c/c’). L’échantillon constitué désormais
de plusieurs centaines de couches est déposé sur le matériau adhésif avec des pinces fines.
Le matériau tout comme les pinces étant préalablement nettoyés avec de l'acétone et de

I'isopropanol afin d’éviter toute contamination du GaSe.

Le matériau adhésif utilisé pour I'exfoliation est le polydiméthylsiloxane (PDMS). Gréice a sa
viscosité variable selon la vitesse d’arrachement, il permet a la fois de séparer les couches de
GaSe et d’ensuite les déposer sur le substrat de SiO,/Si [68,69]. Lors de retraits rapides, le
PDMS se comporte comme un matériau élastique, ce qui permet de briser les liaisons entre
couches et réduire 1’épaisseur de 1’échantillon. Tandis qu’il devient visqueux lors d’enleve-

ments lents, donnant lieu a un transfert du GaSe sur le substrat.

Dans un deuxieme temps, on réduit le nombre de couches de GaSe en appliquant des arra-
chements rapides avec un deuxieme morceau d’adhésif. Selon 1’épaisseur du fragment initial
et les dimensions finales désirées (surface minimale de 50 pm x 50 um), entre 5 et 15 itéra-
tions sont requises (figure 3.1d). Les échantillons obtenus sont constitués d’une a quelques

centaines de couches, ce qui correspond a des épaisseurs allant du nanometre au micrometre.

Enfin, lorsque les fragments produits sont assez minces et ont une surface plane sans poussiere,
une portion de PDMS circulaire est utilisée pour les transférer sur le substrat de SiO,/Si. La
forme circulaire du PDMS permet de dérouler le fragment lentement et ainsi augmenter la
probabilité d'un transfert de 'adhésif visqueux au substrat (figure 3.1e) . La sélection d'un
échantillon spécifique étant impossible, les fragments adjacents sont transférés par la méme
occasion. Ceci permet par ailleurs d’obtenir parfois plusieurs échantillons a étudier sur un

méme morceau de substrat.

Pour obtenir des échantillons épais (au-dela du millimetre d’épaisseur), par exemple pour
étudier la PL sur la tranche, seule la premiere étape est nécessaire, c’est-a-dire enlever les
couches superficielles du cristal pour éviter ’étude de produits d’oxydation. Quelques arra-
chements supplémentaires peuvent étre effectués pour obtenir une surface plus plane. Pour
préparer la tranche du cristal, la coupe est réalisée a ’aide d’une lame de rasoir. En raison
de la nature des liaisons vdW, il est impossible d’obtenir une tranche plane par exfoliation
(figure 3.2).
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FiGURE 3.2 Tranche d’un échantillon épais. La rugosité de la tranche due a la composition
en couche du GaSe et I'impossibilité de trancher le matériau de fagon nette est clairement
visible.

3.1.2 Caractérisation des échantillons

Le choix du SiO5/Si comme substrat n’est pas anodin. En raison de la différence d’indice de
réfraction entre le dioxyde de silicium et le silicium, la couche de SiO, influence le chemin
optique de la lumiere qui la traverse, affectant ainsi les interférences optiques de la lumiere
réfléchie. Ce phénomene est a la base de la microscopie de contraste optique, qui permet d’esti-
mer ’épaisseur d’un échantillon en comparant 'intensité lumineuse réfléchie par I’échantillon
a celle réfléchie par le substrat pour une longueur d’onde donnée [70-72]. Pour la plupart
des matériaux 2D, un choix optimal de I’épaisseur de SiO, permet méme de distinguer des
monocouches du substrat SiOy/Si [73,74].

Cet effet se manifeste également lors des mesures de photoluminescence ou de spectroscopie
Raman. En effet, la lumiere émise par le GaSe dans ces expériences est aussi impactée par
la couche de SiO,. Quan et al. ont montré en 2020 qu’un substrat composé d’alternances de
couches de silicium et de dioxyde de silicium pouvait méme multiplier par quatre la PL d’un
échantillon de 120 couches de GaSe [75]. Leur étude révele également que, pour améliorer
la PL sans avoir recours a des structures aussi complexes, les substrats avec des couches de

100 nm ou de 300 nm de SiO, se démarquent nettement.

Dans le cadre de ce travail, un substrat avec une couche de 100 nm de dioxyde de silicium a été
utilisé pour toutes les mesures effectuées sur des échantillons minces. Bien qu’un substrat de
300 nm offre un meilleur contraste pour les monocouches, cette épaisseur n’est pas nécessaire
pour des échantillons de quelques dizaines de couches, comme ceux étudiés ici (figure 3.3).
Pour les échantillons épais, aucun substrat n’a été utilisé car leur épaisseur dépasse largement
la profondeur de pénétration de la lumiere dans le GaSe. Les échantillons épais sont déposés
directement sur un socle en métal dans le cryostat et maintenus en place a ’aide de graisse

a vide.
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Les dimensions latérales des échantillons ont été mesurées par la méthode de microscopie
optique. Un gabarit de 100 microns a servi a calibrer 1’échelle des différents objectifs. Une
fois calibré, le microscope permet d’estimer les distances de fagon approximative avec une
erreur de +1pm. Cette précision est suffisante pour les études de luminescence menées dans
ce travail, étant donné que les dimensions latérales ont peu d’impact sur les résultats (on
étudie toujours 1’émission du matériau proche du centre des échantillons). Par ailleurs, le
microscope permet également de sélectionner les échantillons propices aux mesures selon
leur surface et dimensions latérales. Une série d’images est alors prise afin de retrouver les

échantillons une fois mis dans le cryostat ou lors de mesures ultérieures (figure 3.3a).

FI1GURE 3.3 Microscopie optique du résultat d’exfoliation mécanique du GaSe sur un sub-
strat SiO5/Si. Le contraste offert par la couche de SiOs de 100nm permet de distinguer
clairement le GaSe du substrat. Les couleurs correspondent a différentes épaisseurs. a Vue
globale des échantillons exfoliés avec objectif grossissant 4x. Plusieurs signes de contamina-
tion sont présents (liquides non évaporés, poussiere, fils). b Echantillon sélectionné et ses
dimensions évaluées avec un objectif 40x.

L’épaisseur, quant a elle, a été déterminée par la méthode de microscopie a force atomique
(AFM), développée en 1986 par Binnig, Quate et Gerber [76]. En mode contact intermittent,
I’AFM utilise une pointe fixée a 'extrémité d’un levier oscillant a sa fréquence de résonance
pour cartographier la topographie de la surface du matériau tout en minimisant le contact
entre ceux-ci afin de préserver I'intégrité de 1’échantillon [77,78]. En détectant les variations
de hauteur avec une précision nanométrique, cette méthode permet de mesurer 1’épaisseur
des couches de maniere extrémement précise. Grace a sa résolution verticale élevée, I’AFM

est particulierement adaptée pour caractériser les matériaux 2D et les films minces [79].
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F1GURE 3.4 Caractérisation de I’épaisseur par AFM. Gauche : image AFM d’un échantillon
de GaSe, la ligne indique la coupe transversale de la surface sélectionnée pour déterminer
I’épaisseur. Les artefacts et les produits d’oxydation sont symbolisés par les traits blancs au
bord de I’échantillon et les taches claires sur la surface respectivement. Droite : hauteur
du substrat et de I’échantillon selon le profil de ligne. Les artefacts au bord de I’échantillon
dus a la géométrie de la pointe et 'interaction de la pointe oscillante avec le matériau sont
indiqués par les fleches rouges.

Pour chaque échantillon, une cartographie complete des bords a été réalisée afin de garantir
la planéité de la surface (figure 3.4 gauche). Une fois l'uniformité de la hauteur vérifiée,
un profil de ligne perpendiculaire au bord de I’échantillon a été sélectionné le plus pres
possible du point d’excitation des mesures antérieures. L’épaisseur de 1’échantillon est alors
déterminée par la différence des hauteurs moyennes du substrat et de la surface du GaSe,
soit d = < dgurface > — < dsupstrar > L'erreur sur I’épaisseur est donnée par la somme des
écarts types : 0 = Osubstrat T Osurface- Malgré la finesse de la pointe AFM, sa géométrie et
I'interaction dynamique de son mouvement avec le matériau causent des artefacts lors du
saut entre le substrat et le bord de I’échantillon (figure 3.4 droite). Ces artefacts ne sont pas

pris en compte pour 'estimation de la hauteur.

Enfin, pour réduire le nombre de mesures AFM et minimiser le temps écoulé entre I’exfoliation
et la protection des échantillons, 1’épaisseur est mesurée apres les expériences de PL ou de
temps de vie. Par conséquent, certains produits d’oxydation peuvent apparaitre sur la surface

du matériau. Sur la figure 3.4 gauche, les zones claires indiquent des dépdts sur le GaSe.
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3.1.3 Protection des échantillons

La protection contre 'oxydation des matériaux 2D est essentielle pour préserver leurs pro-
priétés optiques et électroniques. Parmi ces matériaux, le GaSe est particulierement sensible
a l'oxydation lorsqu’il est exposé a l'air ambiant. Des 1'exfoliation, des produits d’oxydation
peuvent se former sur la couche supérieure des échantillons minces [80,81]. En ce qui concerne

la PL, 'oxydation entraine une diminution de I'intensité et du rapport signal sur bruit [52,53].

L’oxydation du GaSe est favorisée par la présence simultanée d’humidité, d’oxygene et par
I'exposition a la lumiere d’énergie supérieure a la bande interdite [82-84]. Pour éviter cela,
I’échantillon peut étre placé dans un environnement exempt d’oxygene et d’humidité. Une
autre approche consiste a encapsuler les échantillons avec un matériau protecteur tel que
le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou le h-BN [47,85,86]. Dans cette méthode, le
GaSe est inséré entre le substrat et le matériau protecteur pour empécher les réactions avec
Ioxygene et '’humidité. Aurora et al. ont également présenté une technique d’encapsulation
complete du GaSe avec du h-BN s’avérant plus efficace grace a I’élimination de 'interface
GaSe «» SiO, [87]. Enfin, une solution alternative est la passivation du GaSe par plasma
d’hydrogene. En bombardant la surface des échantillons par un flux d’hydrogene, les atomes

les plus réactifs de la surface sont rendus inertes selon la réaction : 2H + Se — HySe [88].

Tous les échantillons minces étudiés dans ce travail ont été mis sous vide dans un cryostat a
une pression de ~107%mbar, diminuant la quantité d’oxygeéne et 'humidité a la surface du
GaSe. L’avantage de cette solution est sa facilité de mise en place. Le processus d’exfoliation
pouvant aboutir a plusieurs fragments intéressants sur un méme morceau de silicium, ’en-
capsulation ou la passivation systématique de chaque fragment serait inutilement fastidieux.
En outre, cette méthode évite toute altération des propriétés intrinseques du GaSe ce qui est

crucial pour une étude fondamentale du matériau.
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3.2 Mesures de photoluminescence

Les mesures de photoluminescence dans cette étude ont été réalisées a ’aide d'un systeme
de spectroscopie modulaire. Cette section décrit le dispositif optique de PL en réflexion ainsi
que les modifications apportées pour observer la PL avec une excitation perpendiculaire a la
détection. Ensuite, le processus de calibration du systeme de PL est discuté avant de détailler

le traitement des données pour obtenir les spectres finaux.

3.2.1 Montage optique en réflexion

Un schéma simplifié du montage de PL est illustré a la figure 3.5. Les lignes verte, bleue et
orange correspondent respectivement au faisceau laser, a 1’éclairage/I'image des échantillons
et a la PL du GaSe. Les rectangles en pointillés désignent les éléments sur des montures a
bascule, un miroir semi-réfléchissant pour 'éclairage de 1’échantillon et un miroir pour la

caméra couleur.

Filtre PL .
> 535nm Lame d'onde A/2
Spectromeétre \
+
Caméra CCD
Cube Polarisant A
0’ f Caméra CCD
Filtro | * couleur
. iltre laser
Cube Polarisant 532+1nm

Laser continu
532 nm H I Absorbeur

] _ Lampe
Echantillon blanche fibrée
Cube séparateur
T 90:10
Objectif 50x Lame d'onde A/2

NA 0.55

Cryostat

FI1GURE 3.5 Schéma du montage optique de PL. La ligne verte indique le faisceau d’excitation,
la bleue représente la lumiere blanche et 'image de ’échantillon. Le signal de PL suit la ligne
orange.
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Excitation

Toutes les mesures de PL ont été réalisées en utilisant un laser Nd-YAG monomode doublé
en fréquence pour émettre a 532nm avec une largeur spectrale de 1 MHz comme source
d’excitation. Pour filtrer les imperfections du spectre laser, un filtre passe-bande avec densité
optique 3,5 a £1 nm et 6 a 5 nm est ajouté. Le degré de polarisation de I'excitation est assuré
par un cube polarisant avec un rapport d’extinction de 100 000 : 1. Le faisceau laser est ensuite
dirigé vers I’échantillon a I’aide d’un cube séparateur non polarisant avec une réflexion de
10 % et une transmission de 90 %. Ce rapport de séparation permet de maximiser l'intensité
de la luminescence détectée au spectrometre, mais limite fortement la puissance maximale
d’excitation (90 % de la puissance laser est transmise directement vers un absorbeur, voir
figure 3.5).

Afin d’étudier I'impact de la polarisation d’excitation, une lame demi-onde montée sur un
support rotatif motorisé est placée apres le cube séparateur. De cette facon, la luminescence
émise par I’échantillon traverse la méme lame de retard, retrouvant ainsi le méme référentiel
de polarisation que le laser. La PL se trouvant autour de 600 nm, il est crucial d’utiliser une

lame d’onde achromatique d’ordre zéro.

Le faisceau laser est focalisé sur 1’échantillon par un objectif de microscope 50x avec une
ouverture numérique (NA) de 0,55 et une transmission de >80% entre 400 nm et 800 nm.
Cette NA théorique n’est atteinte que lorsque la pupille d’entrée de I'objectif, d’un diametre de
5mm, est entiérement illuminée par le laser. Le faisceau laser ayant un diameétre de 2,7 mm !,
la pupille n’est que partiellement illuminée. Par conséquent, I'NA effective d’excitation est de

0,34.

L’échantillon est maintenu sous vide et peut étre refroidi jusqu’a 77 K en ajoutant de 1'azote
liquide dans le cryostat. Une thermistance en platine mesure la température de 1’échantillon a
40,1 K, ce qui permet d’étudier la PL selon la température également. Le cryostat est monté
sur une platine de translation en x et en y (voir axes sur la figure 3.5) afin de pouvoir changer

d’échantillon sur le méme substrat mais également de se déplacer sur I’échantillon d’intérét.

Détection

La luminescence émise par le GaSe est collectée par le méme objectif de microscope et suit
le chemin inverse jusqu’au cube séparateur, ot 90 % de la luminosité est transmise. La pola-
risation de détection est sélectionnée par un cube polarisant avec un rapport d’extinction de

100 000 : 1 et une transmission de 95 %. Comme le spectrometre est plus performant pour

fa _

1. Ceci est obtenu par grossissement £ = 50 du diametre préalablement mesuré par Clément Gradziel [66].
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une polarisation horizontale, le cube polarisant est fixé et une lame demi-onde est placée
devant pour choisir la polarisation a analyser. Cela permet de comparer 'intensité du signal
en fonction de la polarisation sans avoir a corriger pour les différences d’efficacité du réseau
de diffraction. La réflexion du laser est également filtrée par un filtre passe-long avec une

densité optique 6 jusqu’a 533 nm, offrant une transmission de 97 % au-dela de 537 nm.

Apres la sélection de polarisation, la luminescence est focalisée sur la fente d’entrée du spec-
trometre a I'aide d’une lentille achromatique. La focale de cette lentille est choisie pour
correspondre au plus pres au nombre F du spectrometre, tout en le dépassant 1légerement

pour éviter toute perte d’intensité et maximiser I'illumination du réseau de diffraction.

Le spectrometre, un Acton SpectraPro SP-2500i de chez Princeton Instruments, est constitué
d’une fente d’entrée de 50 um, de deux miroirs asphériques de 500 mm de focale et d’un
réseau de diffraction de 1200mm~". A sa sortie, il est équipé d’une caméra & dispositif a
transfert de charges (ccD) PyLoN eXcelon refroidie cryogéniquement a —120 °C, offrant une
efficacité quantique de 90 % entre 500 nm et 700 nm. Cette caméra posséde un capteur de
1340 x 400 pixels, chacun mesurant 20 pm x 20pm. La résolution spectrale obtenue avec

cette configuration vaut approximativement 0,035 nm (=~ 0,1 meV aux énergies observées ici).

Visualisation des échantillons

Un miroir semi-réfléchissant peut étre basculé pour illuminer les échantillons grace a une
source de lumiere blanche a sortie fibrée tout en conservant le spot laser visible. Un autre
miroir dévie I'imagerie vers une caméra CCD couleur, précédée d’une lentille achromatique
pour agrandir l'image et remplir le capteur de la caméra. Cette disposition permet non
seulement de visualiser les échantillons, mais aussi de positionner avec précision le point
d’excitation laser sur une zone spécifique de I’échantillon et d’ajuster finement la mise au
point du laser pour des résultats optimaux. Le faisceau bleu et les miroirs en traits gris sur
la figure 3.5 indiquent comment ce systeme de microscopie optique est intégré au montage

de PL sans perturber son fonctionnement.

3.2.2 Montage optique avec excitation orthogonale

La structure en couches du GaSe engendre des propriétés tres différentes entre la tranche et
la surface. Afin de mieux comprendre I'impact de ce caractere uniaxial sur la structure de
bande du matériau, des mesures de PL avec excitation sur la surface et détection orthogonale
a cette excitation ont été entreprises. Les modifications apportées au montage concernent

uniquement la disposition de l'excitation (figure 3.6).
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FiGURE 3.6 Montage de PL avec excitation orthogonale a la détection. Les faisceaux vert
et orange indiquent respectivement le faisceau d’excitation et la PL. Gauche : schéma de la
partie d’excitation du montage. Une fois collectée par I'objectif la PL suit le méme parcours
tel qu’indiqué par la fleche orange. Les éléments sans description sont identiques a ceux
du montage précédent. Droite : dessin 3D du couvercle concu pour permettre 'acces a
I’échantillon par deux directions perpendiculaires.

Pour dévier le faisceau d’excitation, trois miroirs ont été ajoutés. Ils redirigent le laser vers le
coté du cryostat, ou une lentille de 20 mm de focale est utilisée pour faire converger le faisceau
sur la surface du GaSe. L’échantillon épais est a la verticale avec sa surface sur le coté et sa
tranche parallele a la vitre frontale. Une fois le matériau excité, I’émission perpendiculaire a
I'excitation laser sort par 'avant du cryostat. La PL est alors collectée par le méme objectif
que celui du montage en réflexion et reprend le chemin optique décrit a la section précédente.
Ceci garantit une cohérence des données entre les différentes configurations expérimentales,

facilitant ainsi 'analyse comparative des résultats.

Le cryostat, initialement pas adapté pour ces mesures, a été modifié en ajoutant un couvercle
spécialement conc¢u avec deux ouvertures. Des disques de verres minces ont été collés dans
ces ouvertures a 'aide de colle epoxy (figure 3.6 droite). De plus, un socle en cuivre plus
long a été fabriqué pour accéder a la surface des échantillons par le coté tout en gardant la

tranche de ’échantillon libre et orientée vers ’avant.

Enfin, la lentille et le miroir le plus proche sont fixés sur une platine de translation en z (cor-
respondant a I’axe de la pPL, horizontal sur la figure 3.6) permettant de déplacer Iexcitation
par rapport au bord de I’échantillon. Comme le cryostat peut étre déplacé en x et en y, il est
possible de modifier la distance de I'excitation par rapport au bord, la profondeur du focus

de I'excitation dans I’échantillon ainsi que celle de la collecte sur la tranche.
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3.2.3 Calibration

La calibration transforme les unités brutes des mesures en unités physiques pertinentes, c¢’est-
a-dire convertir les positions en pixels en longueurs d’onde en nanometres ou en énergies en
électronvolts. Avant d’analyser les spectres de photoluminescence, il est essentiel de calibrer
I’ensemble spectrometre — caméra pour garantir la précision et la reproductibilité des résultats

expérimentaux.

Le logiciel LightField, utilisé pour paramétrer la caméra PyLoN, propose une fonction de
calibration automatisée qui permet également de controler le spectrometre (figure 3.7). Cette
fonctionnalité assure une calibration précise pour tous les angles du réseau de diffraction, ce

qui facilite 'assemblage de plusieurs spectres et I’étude d’une large gamme spectrale.

La calibration repose sur trois points de référence pour établir une correspondance entre
I’angle du réseau, la position sur la caméra et la longueur d’onde. Ces trois points de référence
incluent le laser a l'ordre zéro du réseau et deux raies d’émission d’une lampe de calibration
au néon, choisies de part et d’autre de la gamme spectrale a analyser. Avec ces trois points,
le logiciel procede par itération pour obtenir une régression linéaire pour chaque position du

réseau.

B Standard Calibration - X

FiGure 3.7 Calibration automatisée du logiciel LightField. La mesure en mauve correspond
au spectre d’une lampe au néon centré sur la raie a 640,225 nm alors que le trait orange est
un spectre de référence proposé par le logiciel.
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Auparavant, la calibration se faisait manuellement en utilisant une régression quadratique
basée sur une dizaine de raies d’émission connues de lampes au néon et au krypton. Pour
évaluer la précision de la calibration finale et comparer les deux méthodes, ’erreur quadra-

tique moyenne (RMSE) a été calculée selon la formule suivante :

1 | X 2
RMSE = NQ > (Neap. i = Ain, o) (3.1)
i=1
ol N = nombre total de raies utilisées,
Aezp, i = longueur d’onde mesurée pour la raie ¢,
Mih, i = longueur d’onde théorique pour la raie i.

Les calibrations ont été comparées sur deux intervalles de longueurs d’onde. Le premier allant
de 590nm a 625nm, comporte sept raies d’émission de référence du néon et du krypton.
Le second, de 550nm a 650 nm, en comporte vingt-sept. Ce dernier est obtenu en trois
acquisitions collées bout a bout, ce qui permet un calcul de ’erreur sur une gamme plus large
et avec rotation du réseau. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le tableau 3.1 et les

spectres correspondants sont présentés a la figure 3.8.

TABLEAU 3.1 Précision des deux méthodes de calibration selon I'intervalle de comparaison
et le nombre de raies de références. Les raies d’émissions théoriques sont issues de la base de
données du NIST [89]. Toutes les valeurs sont exprimées en nanometre.

Régression quadratique Calibration automatisée
7 raies de 590 nm a 625 nm 0,005 0,018
27 raies de 550 nm a 650 nm 0,078 0,011

La comparaison des méthodes de calibration révele que la régression quadratique pour un
réseau fixe offre une meilleure précision, mais présente des inconvénients pratiques signi-
ficatifs. Cette méthode s’avere laborieuse, particulierement pour 1’étude de larges gammes
spectrales. De plus, étant donné la répétabilité du moteur du spectrometre de £0,05nm,
elle nécessiterait une recalibration a chaque rotation du réseau pour maintenir son avantage
en précision (voir tableau 3.1). En revanche, la calibration automatisée, bien que légérement
moins précise, offre une exactitude amplement satisfaisante pour ’analyse de la luminescence
dans ce travail. Les spectres étudiés ici ne présentent aucune transition avec une largeur a
mi-hauteur (FWHM) inférieure & 1nm, ainsi une incertitude de 0,018 nm représente moins
d’un cinquantieme de la largeur des raies observées. Cette seconde méthode a donc été re-
tenue pour sa facilité d’implémentation et la possibilité d’automatiser le collage de spectres,

permettant ainsi d’obtenir des informations sur une large plage de longueurs d’onde.
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FIGURE 3.8 Spectres d’émission des lampes de référence. Les spectres du haut sont obtenus
par collage de trois acquisitions. En bas, les spectres correspondent a une seule acquisition
pour une position fixe du réseau. L’échelle des longueurs d’onde est basée sur la calibration
automatisée du logiciel LightField.

3.2.4 Traitement des données

Une fois le systeme de détection calibré, les spectres peuvent étre acquis par la caméra dont
les parametres ont été configurés en amont. En particulier, la région active du capteur peut
étre réduite et les rangées de pixels regroupées en une seule ligne afin d’améliorer le rapport
signal sur bruit. Ce processus est illustré a la figure 3.9 ou toute la hauteur de la région active

est condensée en une unique ligne représentant les valeurs d’intensité.

La mesure acquise est ensuite traitée par le logiciel interne de la caméra pour soustraire
le bruit électronique a l'intensité mesurée. Ce procédé se base sur une acquisition du bruit
lorsque le capteur de la caméra est completement obstrué de la lumiere ambiante. Le résultat
final nécessite en général la soustraction additionnelle d'un signal de fond constant corres-
pondant a la lumiere ambiante captée par la caméra lors de la mesure. Ce signal de fond
génere un bruit constant sur toute la plage de longueurs d’onde observée. Lors de mesures
d’intensité élevée, cette seconde soustraction n’est parfois pas nécessaire car le signal de fond

devient négligeable.

Enfin, le spectre corrigé du bruit peut ensuite étre analysé a 1’aide d’une régression par dif-
férents profils de raie (lorentzien ou gaussien). L’ajustement des différentes contributions du

spectre total par des raies individuelles permet I’étude de chaque contribution par I’entremise
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de trois parametres : la position centrale de la raie, sa FWHM et l'intensité intégrée corres-
pondant a l’aire sous la courbe d’ajustement. L’intensité intégrée représente 1'énergie totale
transmise par une raie particuliere et peut donc servir a estimer l'importance relative des
différentes contributions du spectre. Ce traitement des données est équivalent pour toutes les

mesures de PL présentées dans ce travail.

BB Edit Regions of Interest - O X

[* Create  {fj Delete  [[J] Duplicate Center: | Capture Reference Image

k-~ | Q- 6% [ @ &~

i 0 20 PR B0 PO R 0 PR PR 1O TP 12PY

Keep size divisible by bin during edit

F1GURE 3.9 Sélection des pixels actifs sur la caméra PyLoN. Le capteur complet de 1340
x 400 pixels est réduit a une zone active de 30 pixels verticaux afin d’améliorer le rapport
signal sur bruit.
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3.3 Mesures de temps de vie

Afin d’obtenir des informations temporelles sur les émissions observées en photoluminescence,
le montage de PL a été adapté pour faire des mesures de temps de vie par la méthode de
comptage de photons uniques temporellement corrélés (TCSPC). Cette méthode consiste a
établir un histogramme des délais mesurés entre I'excitation du matériau et la détection d’un
photon de PL. L’histogramme obtenu sur plusieurs milliers de cycles d’excitation-détection
reconstitue la décroissance du signal de luminescence et permet donc de déterminer le temps
de décroissance caractéristique de I’émission étudiée [90-92]. Le montage dédié a la mesure
de temps de vie est exposé ci-dessous. La caractérisation de ce montage par la mesure de la
fonction de réponse instrumentale (IRF) est détaillée, suivie du traitement des données pour

extraire les temps de vie des émissions.

3.3.1 Montage optique

Faute de sortie secondaire sur le spectrometre initial, un second spectrometre a été installé
pour servir de monochromateur. Celui-ci est intégré au systeme a ’aide d’une monture de
miroir a bascule, permettant de passer d’'un montage a ’autre sans nécessiter d’autres modi-
fications. Grace a ce spectrometre, il est possible de filtrer le laser mais aussi de déterminer
le temps de vie en fonction de I’énergie de la PL. Un schéma de ce montage est illustré a la

figure 3.10 avec des cadres mauves indiquant les parties modifiées pour la mesure TCSPC.

Excitation

La premiere modification nécessaire consiste a remplacer le laser continu par un laser pulsé.
La source choisie est un laser a supercontinuum Fianium SC400, qui émet des impulsions
de 6 ps a une fréquence de répétition de 40 MHz. Ce laser, couvrant une plage de longueurs
d’onde de 405nm a 2200 nm avec une puissance totale de 4 W, est filtré a l'aide de deux
filtres passe-bandes centrés en 532nm. Le premier filtre a une FWHM de 10 nm, tandis que le

second, identique a celui utilisé pour la PL, possede une FWHM de 2 nm.

Déclenchement

La détection d'un photon de PL doit étre synchronisée avec 1’émission de I'impulsion laser
d’excitation pour pouvoir appliquer la méthode TCSPC. La synchronisation a ici été implé-
mentée de fagon optique par une premiere photodiode a avalanche a photons uniques (SPAD)

qui détecte I'impulsion d’excitation ("0-Start" sur la figure 3.10). Pour ce faire, une petite
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fraction de I'impulsion laser est déviée par une pellicule & 95 % de transmission. La portion

prélevée est ensuite dirigée par un miroir vers une lentille pour focaliser 'impulsion laser sur

le SPAD d’enclenchement.

y
SPAD .
ﬁ/ 1-Stop Spectrometre H O \

Caméra CCD
couleur

Laser pulsé
Supercontinuum
\ SPAD §
Lampe 0-Start

blanche fibrée

FiGUurRE 3.10 Schéma du montage de mesure de temps de vie. La ligne verte indique le
faisceau d’excitation, la bleue représente la lumiere blanche et I'image de 1’échantillon. Le
signal de PL suit la ligne orange. Les cadres mauves englobent les éléments spécifiques a la
mesure de temps de vie. Les éléments sans description sont identiques a ceux des montages
de PL.

-

Détection

Comme mentionné précédemment, un second spectrometre — utilisé en tant que monochro-
mateur — a été installé pour sélectionner les longueurs d’onde a détecter. Le spectrometre
iHR320 de chez HORIBA a une distance focale de 320mm, un réseau de diffraction de
1200 mm ™! et deux fentes réglables, chacune associée a une lentille disposée de part et d’autre
de I'appareil. Le signal de PL étant relativement faible pour les puissances d’excitation acces-
sibles, la fente de sortie est maintenue a 1 mm offrant une résolution spectrale d’environ 2 nm.
Cette ouverture de fente est suffisante pour distinguer les différentes émissions et mesurer

leur temps de vie séparément.
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Enfin, la luminescence transmise est focalisée sur le SPAD de détection ("1-Stop" sur la figure
3.10). Les détecteurs, deux SPAD de chez Micro Photon Devices, offrent une efficacité de
lordre de 40 % pour la gamme spectrale étudiée, une surface active de 50 pm x 50 pm et une
résolution temporelle typique de 35 ps (pouvant monter jusqu’a 50 ps, voir section suivante).
Le bruit de fond, per¢u sous forme de comptes obscurs par les photodiodes, atteint les 100 cps.
Ces détecteurs sont raccordés au module de comptage PicoHarp300 de PicoQuant, ou le
délai entre le signal d’enclenchement et celui de détection est mesuré. Un histogramme de
ces délais est alors généré. Le module ayant un temps mort de synchronisation inférieur a
95 ns, 'histogramme est compilé a une fréquence maximale d’environ 10 MHz. La fréquence
de répétition du laser est donc largement supérieure aux capacités de traitement du systeme
TCSPC.

3.3.2 Fonction de réponse instrumentale du montage

Afin de déterminer la limite de résolution temporelle du dispositif expérimental, il est im-
pératif de mesurer la réponse du systeme a une impulsion ponctuelle, ou du moins de durée
négligeable par rapport au temps de vie du matériau. Pour ce faire, on mesure I'IRF en détec-
tant non pas la PL, mais le faisceau laser réfléchi sur I’échantillon tout en veillant a ce que les
conditions expérimentales (puissance laser, chemin optique, électronique d’acquisition) soient
identiques a celles utilisées pour les mesures sur 1’échantillon d’intérét. Cette mesure prélimi-
naire permet également de distinguer les contributions dues aux caractéristiques intrinseques

de I’échantillon de celles introduites par le montage.

1
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F1GURE 3.11 Fonction de réponse instrumentale du montage de mesure de temps de vie. La
résolution temporelle, correspondant a la FWHM de I'IRF, est de 70 ps.
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Tous les éléments optiques et électroniques du montage contribuent a 1’élargissement de
cette réponse. L'IRF obtenue représente la convolution de toutes ces contributions, incluant
la durée de I'impulsion laser, le temps de transit des photons dans le systéme optique, le
temps de réponse du détecteur ainsi que la précision de 1’électronique d’acquisition. Dans
notre configuration spécifique, le laser génere des impulsions de 6 ps, les détecteurs offrent
une résolution maximale de 50 ps et le module d’acquisition posséde une précision temporelle
de 12 ps.

La résolution temporelle du montage peut étre déterminée a partir de 'IRF en mesurant
sa FWHM. Ceci est illustré a la figure 3.11 pour le montage de mesure de temps de vie.
La résolution temporelle obtenue est de 70 ps, principalement limitée par la résolution des
détecteurs, ce qui est fréquemment observé dans un montage TCSPC. Enfin, la mesure de

I'IRF a été réalisée régulierement pour garantir la fiabilité et la reproductibilité des résultats.

3.3.3 Traitement des données

L’histogramme de 'intensité de PL acquis permet finalement d’extraire le temps caractéris-
tique de décroissance de la luminescence étudiée. Pour 1'obtenir, la partie décroissante de

I’histogramme est ajustée a I’aide de la loi suivante :

(7 t—tg )
Ct)y=Cy-e\" 77 )+ Cy (3.2)
ou C(t) = nombre de comptes a I'intervalle de temps centré en ¢,
Cy = parameétre représentant le nombre de comptes au temps to,
Csx = parametre représentant le bruit de fond lié aux comptes obscurs,
to = parametre correspondant au temps de déclenchement de I'impulsion d’excitation,
7 = temps de vie de la décroissance ajustée.

Cette méthode d’ajustement repose sur I’hypothése principale qu’il n’y a qu'un mécanisme
d’émission en jeu et donc une unique décroissance exponentielle. I1 est possible de prendre un
deuxieme mécanisme en compte en ajoutant une exponentielle décroissante a la formule 3.2
ou méme plusieurs en utilisant des équations plus complexes mais, cela n’a pas été nécessaire
pour les mesures acquises au cours de ce travail. Un exemple de ce traitement des données
brutes est illustré a la figure 3.12. Cette méthodologie de régression permet d’estimer le
temps de vie d’'une mesure de décroissance rapidement et trés aisément afin de procéder
a une analyse comparative des résultats obtenus pour différents échantillons et dans des

conditions expérimentales variées.
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FiGURE 3.12 Exemple de traitement des mesures de temps de vie. La courbe d’ajustement
indiquée en traits noirs suit bien les données expérimentales et permet d’extraire le temps de
vie 7. L’échelle des comptes est linéaire afin de souligner la décroissance exponentielle de la
mesure.
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CHAPITRE 4 RESULTATS

Afin de déterminer la nature de la BI du GaSe, la spectroscopie de photoluminescence est
employée. Cette méthode permet d’observer les mécanismes de recombinaison radiative sous
diverses conditions expérimentales. L’analyse approfondie des spectres obtenus, associée a
I'étude de l'influence de différents parametres (polarisation d’excitation/détection, puissance
d’excitation, température), fournit des informations cruciales pour élucider la structure de
bande du matériau. Ce travail met particulierement ’accent sur I’anisotropie du matériau en
tirant parti des regles de sélection modifiées pour une polarisation hors-plan. Pour ce faire,
des analyses approfondies de la PL sur la surface du matériau en fonction de la température
et de la puissance laser sont exposées dans ce chapitre. La luminescence polarisée hors-plan
est ensuite analysée grace a des mesures effectuées sur la tranche d’échantillons épais. Ces
deux séries de mesures sont complétées par des mesures en différents points de la surface et
par 'utilisation d’une géométrie innovante, appelée orthogonale, ou la détection se fait sur la

tranche alors que I’échantillon est excité en surface.

L’observation majeure consiste en une différence d’énergie entre ces configurations, accompa-
gnée de comportements distincts selon la température, la polarisation et la puissance d’exci-
tation. Ces résultats apportent un nouvel éclairage dans un débat scientifique non résolu et
mettent en évidence 'intérét d’étendre les investigations par des mesures sur la tranche, en
complément des nombreuses études déja réalisées sur la surface. Plusieurs hypotheses sont
proposées dans le but d’élargir la compréhension du GaSe et de ses propriétés optoélectro-

niques.

4.1 Mesures sur la surface des échantillons

Dans un premier temps, la PL du GaSe a été mesurée sur la surface d’échantillons minces.
Les faisceaux d’excitation et d’émission sont orientés selon I'axe ¢ du réseau cristallin (axe
z de la figure 2.1). Le GaSe est isotrope dans le plan perpendiculaire & cet axe ¢, ce qui
réduit le nombre de configurations de polarisation distinctes dans le plan. Il suffit donc de
mesurer les cas ou la polarisation de détection est parallele et perpendiculaire a celle du
faisceau d’excitation. Etant donné que les orientations des axes a et b du réseau cristallin
(correspondant aux axes a; et ag de la figure 2.1) ne sont pas précisément connues, les axes
de la polarisation d’excitation ont été définis par x et y arbitrairement. Cela aboutit a un
total de deux paires de configurations de polarisation : ||, ~ ||, et L, ~ L, ou l'indice z,y

fait référence a l'orientation de la polarisation de détection utilisée. Les spectres obtenus
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pour différents parametres expérimentaux sont présentés ci-dessous, en commencant par les
mesures a température ambiante suivies des mesures a basse température en fonction de
la puissance d’excitation. L’analyse de I’évolution des spectres entre ces deux régimes de

température est ensuite détaillée.

4.1.1 Température ambiante

Les spectres obtenus a température ambiante pour un échantillon mesurant environ 109 x
159 nm avec une épaisseur de 464 + 2nm sont présentés a la figure 4.1 pour les différentes
configurations de polarisation. Ces spectres révelent une raie principale centrée a 1,998 eV
avec une FWHM d’environ 32,5meV. L’intensité de cette raie varie tres légerement selon les
configurations de polarisation, probablement en raison de légeres variations de 1’alignement
du faisceau dues a la rotation des lames de retard. Cela confirme 'isotropie des propriétés
optiques dans le plan perpendiculaire a I'axe ¢ du GaSe. Ce résultat est en accord avec la

littérature, situant la PL du GaSe a température ambiante autour de 2eV [93-95].
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FIGURE 4.1 Spectre du GaSe mesuré sur la surface a 300 K avec une puissance d’excitation de
1mW. Les quatre configurations de polarisation sont affichées en intensité absolue. L’énergie
centrale moyenne ainsi que la FWHM moyenne sont indiquées en gris. La configuration ||,
est ajustée a 'aide de deux profils lorentziens indiqués en traits gris, offrant un ajustement
global satisfaisant affiché en noir.
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Une seconde raie, située a plus basse énergie vers 1,892¢€V, n’est observable que lorsque la
polarisation de détection est alignée avec celle de 1’excitation, soit dans les configurations ||,
et ||,. Celle-ci est également plus large que la raie principale possédant une FWHM de 'ordre
de 120meV. L’ajustement de ces deux raies indiqué en traits gris a la figure 4.1 démontre
leur profil lorentzien. En effet, ’ajustement résultant de la somme des deux lorentziennes

s’accorde tres bien avec les points expérimentaux.

Des mesures supplémentaires sur des échantillons de différentes dimensions, y compris des
cristaux épais (plusieurs millimetres d’épaisseur), ont permis de s’assurer de la reproducti-
bilité de la transition principale. En effet, indépendamment des dimensions de 1’échantillon,
le signal observé reste dominé par cette transition. La seconde raie, quant a elle, varie d'une
mesure a l'autre et d’autres raies a plus basses énergies apparaissent occasionnellement. Ces
raies sont tres probablement attribuables a des défauts dans le cristal et ne présentent pas

d’intérét majeur pour déterminer la nature de la BI du matériau.
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FIGURE 4.2 Spectres du GaSe mesurés sur la surface a 300 K pour différentes puissances
d’excitation. L’échelle d’intensité est logarithmique. Seule la configuration ||, est représentée
pour chaque puissance d’excitation.

L’impact de la puissance d’excitation a ensuite été étudié en mesurant des spectres de PL
pour différentes puissances du laser continu a 532nm. Afin d’éviter d’alourdir inutilement

I'analyse de ces données, la configuration ||, a été retenue car elle offre un rapport signal sur
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bruit légerement supérieur. L’invariance des spectres pour les mesures de PL en surface selon
les configurations || et L a systématiquement été vérifiée. Par conséquent, sauf indication
contraire, les résultats présentés sont représentatifs des quatre configurations de polarisation,

une seule configuration étant illustrée pour plus de concision.

L’évolution de l'intensité émise en fonction de la puissance d’excitation est un parametre
clé dans I'analyse de la luminescence. En effet, 'augmentation de la puissance d’excitation
mene inévitablement a une augmentation du nombre de paires électron-trou formées. Selon
le mécanisme de recombinaison en jeu, cette augmentation peut se traduire par une variation
de l'intensité émise qui peut étre proportionnelle, superlinéaire ou méme sous-linéaire. Pour

modéliser cette évolution, la loi suivante est appliquée :

_ S
=c- P, (4.1)
ou I = intensité lumineuse captée,
¢ = constante liée a 'efficacité de détection du montage expérimental,
P., = puissance d’excitation du laser,
s = coefficient lié a 'efficacité de recombinaison de la transition observée.

Le coefficient s de cette loi caractérise 'efficacité des mécanismes de recombinaison radiative
dans un matériau. Plus précisément, il décrit la tendance d’'un matériau a dissiper 1’énergie
absorbée par émission de photons. Une valeur de s = 1 signifie que la puissance d’excita-
tion est directement proportionnelle a l'intensité lumineuse émise. C’est le comportement
d’un émetteur idéal, ou presque toute I'énergie absorbée est réémise sous forme de lumiere.
Au contraire, des valeurs de s > 1 témoignent d’une efficacité d’émission compromise. Les
mécanismes de recombinaison non radiative (comme les pieges d’électron/trou ou les colli-
sions entre porteurs de charge et phonons) prennent plus d’importance dans le processus de
thermalisation. Cela implique que le matériau doit étre fortement excité pour générer une

émission de photons équivalente a celle d’un émetteur idéal.

Lorsque la puissance d’excitation diminue, les deux raies conservent leur forme lorentzienne
(figure 4.2). Cependant, leur intensité relative change, la différence d’intensité s’atténue,
augmentant 'importance relative de la seconde raie a faible puissance. Ce phénomene est
clairement visible sur le graphe 4.3a, ou 'aire sous les courbes ajustées par des profils lorent-
ziens est mise en lien avec la puissance du laser. La transition principale suit bien une loi de
puissance avec une pente s = 1,5. En revanche, la seconde raie ne peut pas étre ajustée de
maniere satisfaisante par une telle loi. Son intensité semble en effet augmenter de maniere

proportionnelle & la puissance d’excitation (coefficient s proche de 1) avant de se saturer
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FIGURE 4.3 Evolution des transitions mesurées sur la surface a 300K en fonction de la
puissance d’excitation. a Intensité intégrée pour les deux transitions en échelle logarithmique.
La ligne en traits gris est une régression des données de la raie 1 par la loi de puissance avec
un exposant s = 1,5. L’intensité de la bande d’émission vers 1,892¢eV ne suit pas cette loi
mais présente plutot un effet de saturation a haute puissance. b Energie centrale des profils
lorentziens utilisés pour ajuster les données expérimentales.

au-dela de 300 pW. Ceci corrobore I'hypothese que cette bande pourrait étre associée a des

défauts dans le cristal.

En étudiant plus en détail I’évolution de la position et de la FWHM en fonction de la puissance
d’excitation, il est possible de remarquer un léger déplacement de la raie dominante vers des
énergies plus élevées sans que la forme du signal ne varie significativement. Ce décalage,
illustré a la figure 4.3b, est de l'ordre de 2meV par décade. Il pourrait s’expliquer par le
phénomene de remplissage de bandes. A mesure que la puissance d’excitation augmente, le
nombre de porteurs de charge s’éleve de maniere significative, ce qui conduit a un taux de
génération de porteurs supérieur au taux de recombinaison radiative. Cela provoque une
accumulation des porteurs de charge aux extrémités des BV et BC. Les nouvelles paires
électron/trou formées remplissent alors progressivement des niveaux énergétiques plus élevés
entralnant I’apparition de transitions a plus haute énergie. La position centrale de I’émission

subit donc un décalage vers le bleu & haute puissance, appelé décalage Burstein-Moss [96].

4.1.2 Température cryogénique

Le méme échantillon a été utilisé pour mesurer la PL a basse température (77 K). Les quatre
configurations de polarisation donnent a nouveau des résultats similaires et la configuration
||, est présentée a la figure 4.4. Plusieurs différences par rapport au spectre a température

ambiante méritent d’étre soulignées. Tout d’abord, I’énergie de la luminescence a augmenté
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d’environ 80 meV en raison de la contraction du réseau cristallin a basse température (voir
section suivante). Par ailleurs, la forme de I’émission a considérablement changé, permet-
tant de discerner au moins quatre transitions distinctes de forme lorentzienne. Ces quatre
transitions sont indiquées en traits gris sous la courbe expérimentale et sont sommeées afin
d’obtenir I'ajustement final en traits noirs. Des mesures additionnelles sur d’autres échan-
tillons et d’autres positions du méme échantillon ont révélé une variation dans l'intensité de
ces quatre pics. Cependant, leur position et leur largeur restent identiques, préservant ainsi

I’aspect global des spectres. La position centrale en énergie et la FWHM de ces quatre raies
sont résumées au tableau 4.1.
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FIGURE 4.4 Spectre du GaSe mesuré sur la surface a 77 K avec une puissance d’excitation
de 30 pW. La courbe expérimentale est décomposée en plusieurs contributions lorentziennes
(traits gris) dont la somme (traits noirs) permet d’obtenir I'ajustement optimal. Les données
sont présentées pour la configuration de polarisation ||, représentative des autres configura-

tions.

L’évolution des spectres pour différentes puissances d’excitation est illustrée a la figure 4.5.
Cette évolution présente des similitudes avec celle observée a température ambiante. Les
positions des raies restent inchangées, tandis que leur intensité respective subit de légeres

modifications. A mesure que la puissance d’excitation diminue, les raies sont plus faciles a
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TABLEAU 4.1 Synthese des estimations des ajustements par profil lorentzien des raies 1 a 4
observées sur la surface a 77 K avec une puissance d’excitation de 30 pW.

Energie (¢V) FWHM (meV)

Lorentzienne 1 2,081 49
Lorentzienne 2 2,075 5,2
Lorentzienne 3 2,063 17,9
Lorentzienne 4 2,045 9,4

discerner en raison de la réduction de leur largeur. Cet effet permet d’identifier plus clairement

la raie a haute énergie (Lorentzienne 1).
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FIGURE 4.5 Spectres du GaSe mesurés sur la surface a 77K pour différentes puissances
d’excitation. L’échelle d’intensité est logarithmique. Seule la configuration ||, est représentée
pour chaque puissance d’excitation.

Malgré ces similitudes avec I’évolution a 300 K, le coefficient s s’approche désormais de deux.
Ce qui indique une baisse d’efficacité des mécanismes de recombinaison radiative a basse
température. Ce phénomene affecte toutes les transitions observables. Concernant, leurs po-
sitions, elles varient tres peu entre 1 pW et 200 pW pour ensuite converger les unes vers les
autres. Apres analyse des ajustements, le calcul des énergies centrales semble biaisé par la
largeur et la proximité des transitions, tendant a les rapprocher afin de combler I’écart entre

la courbe d’ajustement globale et les données entre chaque transition. La transition la plus
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FIGURE 4.6 Evolution des transitions 1 & 4 mesurées sur la surface a 77K en fonction de
la puissance d’excitation. a Intensité intégrée en échelle logarithmique. Les lignes en traits
représentent la loi de puissance I = ¢- P2, b Energie centrale des profils lorentziens utilisés
pour ajuster les données expérimentales.

intense (raie 2) est la moins impactée par cette distorsion. Ce comportement est a mettre
en lien avec le coefficient s de chaque raie. Un coefficient s important signale une plus forte
augmentation d’intensité. Ainsi, la raie 2 est non seulement plus intense que les autres a
faible puissance mais, de surplus son intensité croit plus rapidement que les raies adjacentes.
Autrement dit, la variation dans I’estimation de ’énergie centrale d’une raie est plus faible
lorsque son intensité et le coefficient s associé sont élevés. Ceci se vérifie parfaitement dans
le cas des raies observées ici et renforce I'idée que le décalage des raies n’est pas lié a un
phénomene physique. Le rapprochement des raies entre 200 pW et 3mW visible a la figure
4.6 correspond donc a un artefact mathématique lié a 1’élargissement des raies plutot qu’a
une variation réelle de leurs énergies centrales a puissance élevée. Les estimations des énergies
centrales et de la FWHM des quatre raies sont plus fiables autour de 30 pW, ou l'intensité
lumineuse est suffisante et les transitions suffisamment étroites pour étre distinguées, rendant
les régressions plus stables. En effet, a puissance plus élevées, les raies 1 et 4 ne se distinguent
presque plus et leur ajustement devient compliqué. C’est pourquoi la position et la largeur de

chaque raie ont été déterminées a partir des mesures effectuées avec une puissance de 30 pW.

4.1.3 Variation de température

Typiquement, la BI d’un cristal semi-conducteur se rétrécit lorsque la température s’éloigne
de 0K. Cela se traduit par un décalage de la luminescence vers des énergies plus faibles.
Ce phénomene est provoqué d’une part, par la dilatation de la structure cristalline qui pro-

voque un déplacement des bandes électroniques du matériau. D’autre part, ’augmentation du
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nombre de phonons amplifie leur interaction avec les électrons, tendant également a diminuer

’écart entre la BV et la BC [97,98].

La loi empirique de Varshni permet de modéliser ce mécanisme a ’aide de deux parametres
[99].

A-T?
E,(T)=FE,(0) — 4.2
ST) = By(0) - 7 (12)
ou FEy,(T) = énergie de la BI en fonction de la température,
T = température du réseau cristallin,
A = parametre constant li¢ a I'impact de la température sur F,
B = parametre constant li¢ a la température de Debye du matériau.

Ce comportement caractéristique est vérifié pour le GaSe a travers une série de mesures
réalisées entre 77K et 300 K. Les spectres présentés sur la figure 4.7 mettent en évidence
le décalage vers le rouge de I’émission avec 'augmentation de température. L’évolution de
I'énergie d’émission présente clairement un comportement linéaire (figure 4.8a). C’est pour-
quoi la loi de Varshni est réduite a une variation linéaire en imposant B = 0 K. L’ajustement
des données expérimentales par une régression linéaire permet d’extraire le parametre suivant

pour I’émission sur la surface, valables quelle que soit la configuration de polarisation :

A=0,34meVK™"

L’estimation de la Bl & 0K est de £,(0) = 2,1eV. Cette valeur est en accord avec les valeurs
reportées dans la littérature (voir chapitre 2). Néanmoins, la plage de température accessible
pour ces mesures est trop faible pour garantir la fiabilité de cette extrapolation, c’est aussi
valable pour 'estimation du parametre B. En effet, ce parametre est principalement lié a
la valeur de E, a tres basse température et a peu d'impact aux températures atteignables
dans cette étude. Le parametre A, en revanche, reflete bien I’évolution observée et fournit

une information précieuse pour ’analyse de la structure de bandes du GaSe.

La variation en énergie de 1’émission s’accompagne d’'un affinement de la raie principale
a basse température (figure 4.8). Ce phénomene reflete une distribution énergétique plus
étroite des porteurs de charge participant aux recombinaisons radiatives. En effet, a mesure
que la température baisse, I’agitation thermique au sein du matériau et les interactions entre

électrons et phonons diminuent, réduisant ainsi la FWHM des transitions.
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FIGURE 4.7 Spectres du GaSe mesurés sur la surface pour différentes températures avec 1 mW
de puissance d’excitation. Les spectres sont normalisés un a un afin d’observer ’évolution de
la position et de la forme de la transition principale.
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4.2 Mesures sur la tranche des échantillons

Dans un second temps, des mesures de PL sur la tranche du matériau ont été entreprises
afin d’étudier D’anisotropie du dipdle d’émission et des régles de sélection. Etant donné la
difficulté de focaliser le faisceau laser sur la tranche d’échantillons minces et le faible volume
qui serait excité, ces mesures ont été faites pour des échantillons épais uniquement (dépassant
un millimetre d’épaisseur). Dans cette géométrie, les faisceaux d’excitation et de détection
sont perpendiculaires a ’axe ¢ du cristal. La polarisation peut donc étre orientée selon I'axe c,
soit dans la direction hors-plan du cristal, ou dans une direction quelconque du plan ab, notée
p. Les quatre configurations possibles deviennent dans ce cas : cc, cp, pp et pc. La polarisation
p est analogue aux polarisations x et y utilisées sur la surface. Puisque les mesures en surface
sont invariables pour ces différentes configurations, la position relative entre la polarisation
p et les axes a et b propres au cristal n’a pas d’'impact sur les spectres observés. Les spectres
mesurés pour différents parametres expérimentaux sont présentés ci-dessous en commencant
par les mesures a température ambiante puis a basse température en fonction de la puissance

d’excitation, pour ensuite analyser leur évolution entre ces deux températures.

4.2.1 Température ambiante

La luminescence émise par la tranche du GaSe a température ambiante est exposée a la figure
4.9. Contrairement aux mesures sur la surface des échantillons, les différentes configurations
de polarisation modifient fortement le signal détecté. L’intensité lumineuse est maximale
pour la configuration cc et minimale en pp, tout en restant semblable pour les dispositions
cp et pc. Ceci s’explique par la différence d’absorption dans le plan et hors-plan. Dans le
cas des polarisations cc, les regles de sélection sont favorables a une absorption du faisceau
d’excitation mais aussi a I’émission de PL et son auto-absorption. Au contraire, pour la mesure
selon pp, la lumiere d’excitation est faiblement absorbée puis I’émission émise est peu intense
et peu réabsorbée. Les variations d’intensité lumineuse témoignent donc de I'anisotropie du

matériau.

Par ailleurs, la position centrale de chacune des émissions analysées varie légerement. Les
polarisations suivent 1’ordre croissant en énergie suivant : pc < cc < pp = cp. Les valeurs
exactes ainsi que la largeur de chaque mesure! sont reprises au tableau 4.2. Ces valeurs
indiquent que I’émission sur la tranche a température ambiante est située a des énergies

légerement inférieures a celles obtenues sur la surface et est également plus large.

1. Les valeurs présentées correspondent & une puissance plus faible afin d’éviter tout biais, voire discussion
sur I’échauffement possible du cristal a puissance élevée.
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F1GURE 4.9 Spectre du GaSe mesuré sur la tranche a 300 K avec une puissance d’excitation
de 1mW. Les quatre configurations de polarisation sont affichées en intensité absolue, c
correspondant a la polarisation hors-plan et p a une polarisation quelconque dans le plan du
GaSe (pLc). L’énergie centrale de chaque configuration est indiquée par des traits de méme
couleur.

Enfin, le profil de raie des quatre polarisations semble s’écarter d’un profil purement lorent-
zien. En effet, la concordance des données expérimentales avec des courbes lorentziennes est
moins satisfaisante que celle obtenue sur la surface (figure 4.1). Cette divergence est particu-
lierement marquée par I'asymétrie des spectres observés sur la tranche, avec un impact plus
prononcé pour les configurations cc et pc par rapport a pp et c¢p. En comparant la confi-
guration cp a I’émission sur la surface (aprés normalisation de chacun des spectres par son
intensité maximale), on note une grande similarité, bien que la largeur de la raie mesurée sur

la tranche soit plus importante.

Tous ces éléments pointent vers un processus d’auto-absorption au cours duquel une partie
des photons émis au sein du matériau excité sont absorbés avant de sortir de I’échantillon
et ne sont donc jamais collectés. Ce phénomene altére le spectre de PL mesuré, ne reflétant
plus fidelement 1’émission naturelle du matériau. Les impacts de l'auto-absorption sur les

spectres mesurés sont multiples. D’abord, elle réduit I'intensité totale du signal, une partie
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TABLEAU 4.2 Synthese des estimations des ajustements par profil lorentzien des quatre
configurations de polarisation observées sur la tranche a 300 K avec une puissance d’excitation
de 100 pW.

Energie (eV) FWHM (meV)

cc 1,995 41,3
cp 1,997 39,3
PP 1,996 40,7
pc 1,992 43,4

de I’émission n’étant pas collectée. Ensuite, la réabsorption étant plus probable pour les
photons de haute énergie, le profil d’émission est déformé et son asymétrie accrue. Enfin,

cette déformation tend a décaler I’émission vers les basses énergies.

Les quatre configurations de polarisation subissent 'effet d’auto-absorption avec des intensi-
tés variables. Pour une orientation de polarisation hors-plan du faisceau d’excitation, le fais-
ceau est fortement absorbé et la région excitée est proche du bord de I’échantillon. L’émission
collectée selon la polarisation ¢ est alors fortement réabsorbée avant de sortir de I’échantillon.
Cela résulte en une raie considérablement asymétrique, éloignée d'un profil lorentzien. La
configuration cp, en revanche, correspond a une émission peu réabsorbée entre la région ex-
citée et le bord de I’échantillon. Son profil est donc plus proche d’une courbe lorentzienne et
son énergie centrale moins décalée. Cela explique la proximité de son profil avec la mesure

obtenue sur la surface a température ambiante.

Lorsque le faisceau d’excitation est polarisé dans le plan du cristal, il est moins absorbé, ce
qui permet aux photons d’excitation de pénétrer plus profondément dans le matériau. La
région excitée est plus profonde et donc la distance a parcourir avant de quitter le matériau
augmente. L’auto-absorption des photons émis est plus probable pour la configuration pc.
Cette configuration de polarisation subit en effet le décalage vers le rouge le plus important
(tableau 4.2). L’auto-absorption explique donc les observations décrites ci-dessus concernant
I'intensité, I’énergie centrale et le profil de raie de I’émission observée sur la tranche a tem-

pérature ambiante.

L’influence de la puissance d’excitation sur la PL mesurée sur la tranche a température am-
biante a été analysée pour déterminer les coefficients de proportionnalité s en fonction de la
géométrie et des configurations de polarisation. Les spectres des quatre configurations sont
illustrés a la figure 4.10, tandis que I’évolution des parametres caractéristiques en fonction de
la puissance d’excitation est illustrée sur la figure 4.11. La forte similitude entre les spectres
des différentes configurations, ainsi que leur comportement comparable en puissance, sug-

gere une origine commune de ’émission. Les variations d’intensité et de position en énergie
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observées entre les configurations peuvent a nouveau étre attribuées au phénomene d’auto-
absorption dans le matériau, tout en maintenant un coefficient s constant d’environ 1,6 pour

les différentes polarisations d’excitation/détection.

Contrairement au phénomene de remplissage de bandes observable sur la surface, I’émission de
la tranche montre un décalage vers les basses énergies a mesure que la puissance d’excitation
augmente. Ce décalage étant relativement faible, il est probablement lié a un échauffement
local du cristal induit par la puissance du laser. En effet, une variation de la position centrale
de 3meV correspondrait a une augmentation de la température du cristal d’environ 6 K (voir
section suivante). Dans le cas d'un échantillon mince, le volume excité est plus petit et la
dissipation thermique avec le substrat meilleure, en conséquence, I’élévation de température
est plus faible voire inexistante. L’élargissement des raies a partir de 300 pW corrobore cette

hypothese.

Une explication alternative de ces légeres variations d’énergie peut se trouver dans le proces-
sus d’ajustement des données expérimentales. L’asymétrie des spectres peut biaiser 'ajus-
tement conduisant a un décalage artificiel de la position centrale pour minimiser les écarts
avec les queues des données expérimentales. Etant donné qu’il ne s’agit pas d’un élément
important pour cette étude, 'attention est principalement dirigée vers les énergies a puis-
sance d’excitation plus basse (typiquement 100 pW). Cela permet d’éviter tout biais lié a

I’ajustement ou 1’échauffement du cristal dans 'analyse.
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FIGURE 4.10 Spectres du GaSe mesurés sur la tranche a 300 K pour différentes puissances
d’excitation. Les échelles d’intensité logarithmiques sont identiques pour les quatre graphes.
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FIGURE 4.11 Evolution des raies mesurées sur la tranche & 300 K en fonction de la puissance
d’excitation. a Intensité intégrée pour les différentes polarisations en échelle logarithmique,
ajustée par des lois de puissance. b Energie centrale des profils lorentziens. ¢ FWHM de ces
mémes profils utilisés pour ajuster les données expérimentales.
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4.2.2 Température cryogénique

Une fois la température abaissée a 77K, la PL observée sur la tranche du GaSe révele une
structure spectrale particulierement riche (figure 4.12). Chaque configuration de polarisation
génere un spectre distinct, mettant en lumiere la complexité de I'interaction entre polarisation
et absorption/émission dans ce matériau. Pour décortiquer ces résultats, il est pertinent de

d’abord comparer les caractéristiques communes avec les mesures précédemment analysées.

Premieérement, 1’'ordre d’intensité absolue des configurations de polarisation reste inchangé :
de la plus faible a la plus forte, on retrouve pp, cp, pc, et enfin cc. Cela confirme que
I’absorption et I’émission sont largement plus probables lorsque le dipdle électrique est aligné

avec ’axe ¢ du cristal, ce qui explique cette hiérarchie.

Deuxiemement, un décalage vers le bleu des raies d’émission est observé, similaire a celui
constaté pour les mesures en surface, en raison de la contraction du réseau cristallin a basse
température. De plus, la position énergétique de chaque configuration conserve un arrange-
ment similaire a celui observé a température ambiante. Ainsi, les combinaisons des polarisa-
tions d’excitation/détection cp et pc demeurent respectivement la plus haute et la plus basse
en énergie. Toutefois, une inversion subtile est notée entre les configurations pp et cc. Alors
qu’a température ambiante, la polarisation cc était a plus basse énergie que pp (tableau 4.2),

elles se retrouvent désormais tres proches I'une de 'autre, avec un ordre inversé.

Au-dela de ces points communs, de nombreuses différences sont a noter, tant par rapport
a I’émission sur la surface qu’a celle de la tranche a 300 K. La différence majeure concerne
la modification de la forme des raies d’émission. L’aile de la PL a haute énergie est nette-
ment plus abrupte sur ces nouveaux spectres indépendamment de la configuration étudiée.
En effet, les transitions observées jusqu’ici étaient relativement bien ajustées par des profils
lorentziens, ce qui n’est plus le cas pour I’émission mesurée sur la tranche a basse tempéra-
ture. Les données expérimentales s’accordent mieux avec des profils gaussiens possédant des
ailes plus rapidement décroissantes. En remarquant par ailleurs que I’écart énergétique des
configurations cp et pc est passé de 5meV a 300 K a 24 meV désormais, le changement mar-
qué dans le profil des raies peut étre attribué a une auto-absorption beaucoup plus intense a
basse température, un phénomene qui contraste avec I'absence d’auto-absorption observée a

la surface quelle que soit la température.

Par ailleurs, malgré une évolution en température semblable, les valeurs du décalage éner-
gétique valent environ 95meV, 103meV, 93 meV et 84 meV pour les configurations cc, cp,
pp et pc respectivement, ce qui est supérieur au décalage de 80 meV obtenu sur la surface.

Cela se traduit par une énergie d’émission plus élevée sur la tranche que sur la surface a
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FIGURE 4.12 Spectre du GaSe mesuré sur la tranche a 77 K avec une puissance d’excitation
de 1mW. L’échelle d’intensité lumineuse est absolue. L’énergie centrale de la transition a
plus haute énergie des quatre configurations est indiquée par des traits de méme couleur.

basse température. Les positions de la transition a plus haute énergie ainsi que sa FWHM
sont répertoriées dans le tableau 4.3. Il s’agit d’une deuxieme distinction majeure, jamais ob-

servée auparavant, indiquant que les transitions détectées sont différentes selon la direction
d’observation.

La complexité de I’émission observée sur la tranche persiste lorsque la puissance d’excitation
est modifiée (figure 4.13). Comme précédemment, la position des différentes transitions ne
varie pas alors que leur intensité relative évolue de sorte a favoriser I’émission a plus basse
énergie lorsque la puissance est réduite. Selon la configuration de polarisation, plusieurs
nouvelles raies sont discernables autour de 2eV. Malheureusement, leur position précise est
difficile & déterminer en raison de leur largeur importante et de leur proximité. En revanche,
les transitions a plus haute énergie ont été analysées en détail, car elles sont essentielles pour

caractériser la nature de la BI du GaSe. Ces résultats sont présentés a la figure 4.14.

Tout comme pour la surface, le coefficient s de la loi de puissance augmente lors du passage a
des températures cryogéniques. Il y a donc une diminution de l'efficacité des mécanismes de

recombinaison radiative. Cependant, cette réduction n’affecte pas les quatre configurations
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TABLEAU 4.3 Synthese des estimations des ajustements par profil gaussien des quatre confi-
gurations observées sur la tranche a 77 K avec une puissance d’excitation de 1 mW. Seule la
transition a plus haute énergie contenue dans les spectres de chaque configuration est reprise.
La FWHM indiquée correspond a un profil gaussien, elle n’est donc pas directement compa-
rable aux valeurs des mesures précédentes.

Energie (V) FWHM (meV)

cc 2,090 26,2
cp 2,100 20,1
pp 2,089 32,6
pc 2,076 35,6

de polarisation de la méme maniere. Lorsque 'excitation et 1’émission sont orientées selon
I'axe ¢, c¢’est-a-dire hors du plan, le coefficient s évolue seulement de s = 1,6 a s = 1,7.
Cette variation, peu significative compte tenu du nombre de points utilisés pour I’estimation,
indique que cette configuration de polarisation reste significativement plus efficace que dans
le cas de la surface a basse température. Ce comportement est lié a I’anisotropie du matériau
ainsi qu’aux regles de sélection. La lumiere polarisée selon la direction ¢ subit une absorption
plus intense dans un premier temps. Ensuite, une fois les pairs électron/trou générées, la

probabilité d’émettre selon la polarisation ¢ est également supérieure.

En ce qui concerne la position de I’émission d’énergie maximale, elle fluctue d’environ 5 meV
sans qu'un comportement cohérent n’émerge (figure 4.14). La position relative des configu-
rations est quant a elle stable. Il est important de noter la proximité entre la raie d’émission
correspondant a la polarisation pc sur la tranche et la transition principale détectée sur la
surface (figure 4.6). Ainsi, I’émission sur la tranche est systématiquement a plus haute éner-
gie que sur la surface malgré un écart minime, d’ou la difficulté d’identifier avec certitude

’origine des émissions en jeu.

Une bande large, centrée en 1,76 eV, est observée pour toutes les configurations de polarisa-
tion. Cette énergie est inférieure a celle des défauts observés sur la surface a 300 K. L’évolution
de l'intensité intégrée de ce signal, avec un coefficient moyen de s = 0,7, indique qu’il s’agit
probablement d’émissions liées a des défauts cristallins. Le coefficient inférieur a 1 traduit
un phénomene de saturation des défauts et s’accompagne d’un élargissement de la FWHM de
180 meV jusqu’a 260 meV pour la configuration cc lorsque la puissance laser passe de 10 pW

a 1 mW. Ce défaut est donc caractérisé par un grand élargissement inhomogene.
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FIGURE 4.13 Spectres du GaSe mesurés sur la tranche a 77 K pour différentes puissances
d’excitation. Les échelles d’intensité logarithmiques sont identiques pour les quatre graphes.
La croissance rapide de la PL est clairement visible.
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FIGURE 4.14 Evolution des raies mesurées sur la tranche a 77 K en fonction de la puissance
d’excitation. Seule la transition a plus haute énergie contenue dans les spectres de chaque
configuration de polarisation est reprise ici car son évolution est représentative de ’ensemble
du signal. a Intensité intégrée pour les différentes polarisations en échelle logarithmique,
ajustée par des lois de puissance. b Energie centrale des profils gaussiens.
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4.2.3 Variation de température

Sur la tranche, I’évolution en température de 1’émission présente également un décalage vers
le bleu, caractéristique des semi-conducteurs cristallins. Les spectres mesurés sont illustrés a
la figure 4.15. Les points expérimentaux suivent un évolution linéaire de facon satisfaisante
a I'exception de la mesure a 125 K. Un examen du spectre correspondant permet de notifier
un signal plus intense aux basses énergies dii a des défauts. Ceci est probablement lié a un
moins bon focus lors de la mesure. En effet, si le focus est 1égerement dévié, il se peut que la

zone étudiée soit de moins bonne qualité et donc possede une densité de défauts plus élevée.

La loi empirique de Varshni est réduite en imposant B = 0K pour représenter 1’évolution

linéaire de I'énergie centrale, cela donne le parametre :
A=044meVK™!

dévoilent une évolution plus rapide de I’énergie centrale avec la température comparée a celle
observée sur la surface. La différence des coefficients A de la PL obtenue sur la tranche et la
surface est significative, soulignant encore une fois la nature intrinsequement distincte de la
configuration de polarisation hors-plan. Elle indique également que les bandes électroniques
impliquées dans les différentes transitions évoluent de maniere manifestement différente avec
la température, ce qui pourrait expliquer les difficultés passées a identifier la nature de la BT du
GaSe. Des variations distinctes entre les vallées de la BC compliquent en effet la comparaison

des mesures a différentes températures et I’analyse de la structure de bandes du matériau.

Enfin, les mesures a différentes températures offrent un apergu du changement de profil des
raies. L’aile a haute énergie des spectres de la figure 4.15 devient nettement plus abrupte

lorsque la température est réduite.
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FIGURE 4.15 Spectres du GaSe mesurés sur la tranche pour différentes températures avec
1mW de puissance d’excitation. Les spectres sont normalisés un a un afin d’observer 1’évolu-
tion de la position et du profil des raies. Seule la configuration cc est présentée afin d’alléger
la figure, I’évolution des autres configurations étant semblable.
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FIGURE 4.16 Energie centrale du pic a plus haute énergie des spectres mesurés sur la tranche
avec une puissance d’excitation de 1 mW en fonction de la température. Seule la configuration
cc est présentée afin d’alléger la figure, I’évolution des autres configurations étant semblable.
La ligne en traits gris est une régression des données par la loi empirique de Varshni.
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4.3 Mesures au bord des échantillons

Apres avoir mis en évidence 'anisotropie de la PL du GaSe, il est essentiel d’approfondir
I’analyse pour comprendre l'origine de la différence d’énergie entre 1’émission mesurée sur
la surface et celle observée sur la tranche. Pour ce faire, une premiere approche consiste a
examiner ’émission en bordure de la surface afin de déterminer si elle est semblable a celle
de la tranche. Un tel cas signifierait que ’anisotropie n’est pas liée a la direction d’excita-
tion/émission ni a la configuration de polarisation. Elle pourrait plutdt résulter d’un effet lié
a la région du cristal examinée. Par exemple, la proximité du bord de I’échantillon pourrait
induire un réarrangement local de la structure cristalline, entrainant une modification de la
symétrie du réseau. Cela pourrait a son tour altérer la structure des bandes électroniques,
augmenter la densité de défauts, et favoriser la formation de divers produits d’oxydation. Ce
cas de figure impliquerait que 1’émission est de nature extrinseque. A Tinverse, si la lumines-
cence au bord de la surface reste comparable a celle mesurée loin des bords, cela renforcerait
I'idée que I’émission a haute énergie obtenue sur la tranche du GaSe est intrinsequement liée

a la configuration de polarisation.

Dans ce but, des spectres de PL ont été mesurés en différents points de la surface du matériau.
Ces points s’étendent depuis une zone hors de I’échantillon (sur le substrat) jusqu’au centre
de celui-ci, permettant ainsi d’échantillonner une large région. Cette méthodologie a pour but
de vérifier si des émissions similaires a celles observées sur la tranche apparaissent en bordure
de la surface, ce qui pourrait indiquer un effet local au bord des échantillons. Un apercu
des résultats obtenus a basse température est illustré a la figure 4.17 pour deux puissances
d’excitation. Ces spectres particuliers ont été choisis pour représenter la grande variété des

émissions présentes a proximité du bord de la surface.

Ces résultats ne comportant aucune émission a des énergies aussi élevées que celles mesurées
sur la tranche, confirment que 1’émission suit le deuxiéme cas de figure : ’émission a haute
énergie observée sur la tranche ne releve pas d’un effet local mais, résulte de la configuration
géométrique d’excitation et de détection combinée aux configurations de polarisation. Pour
mieux visualiser ceci, I’énergie maximale mesurée sur la tranche est indiquée par des traits
verts (correspondant a la configuration cp, voir section 4.2.2) sur la figure 4.17. L’appari-
tion occasionnelle d'une raie vers 2,086eV pour un petit nombre de mesures reste difficile
a interpréter. Cependant, il s’agit d’un cas isolé, dont I’énergie est nettement distincte de
celle observée sur la tranche en configuration cp. Cette comparaison met clairement en évi-
dence I'impossibilité de retrouver cette émission a haute énergie en surface, soulignant ainsi

le caractére unique de la géométrie hors-plan dans le processus de PL.
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FIGURE 4.17 Spectres du GaSe mesurés au bord de la surface a 77 K pour des puissances
d’excitation de 100pW (a) et 1mW (b). Ces spectres sont une sélection représentative de
ceux mesurés sur la surface de I’échantillon entre le centre et le substrat. Les points en orange
correspondent aux mesures présentées aux sections précédentes pour le centre de la surface.
Les traits oranges et verts indiquent la position centrale de 1’émission en surface et sur la
tranche (pour la configuration d’énergie maximale, cp) respectivement. Les chiffres 1 & 4
désignent les raies précédemment identifiées.

Par ailleurs, les spectres a basse température et faible puissance contiennent un grand nombre
de raies supplémentaires a basse énergie. Ces transitions sont toujours visibles a une puis-
sance laser de 1 mW mais de facon moins prononcée et disparaissent completement a 300 K.
Une interprétation possible de ce comportement consiste a attribuer ces transitions a des
pieges dans le cristal. Associés a des défauts cristallins, ces pieges sont saturés a forte puis-
sance d’excitation et leur intensité croit moins rapidement que celle de la raie principale a
2,075eV. Ce comportement est cohérent avec la grande quantité de défauts et états localisés

généralement rapportée dans le GaSe a basse température [95,100].

Ces observations sur la surface a proximité du bord du matériau permettent également de
prendre la mesure de ’écart d’énergie entre les spectres sur la surface et la tranche de I’échan-
tillon. La séparation de 25 meV est considérable lorsqu’elle est comparée aux variations ob-
servées ici, soulignant encore une fois la singularité des mécanismes d’émission associés a la

direction hors-plan du GaSe.
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4.4 Géométrie orthogonale

Une deuxieme approche entreprise pour investiguer les différences entre les spectres observés
sur la surface et sur la tranche, repose sur une géométrie de mesure intermédiaire entre la
surface et la tranche. Dans cette géométrie orthogonale, le faisceau laser est incident sur
la surface d’un échantillon épais, alors que la luminescence est détectée sur la tranche. De
cette fagon l'excitation et la détection sont orthogonales I'une a l'autre. Les configurations
de polarisation possibles sont pc et pp étant donné que l'excitation se fait selon 'axe c,
perpendiculaire a la surface du cristal. Cette mesure est réalisée sur le coin d’un échantillon
épais dont la surface a préalablement été préparée par exfoliation afin d’obtenir une zone

plane et propre proche de la tranche. Un schéma de la mesure est présenté ci-dessous.

PL P

FIGURE 4.18 Schéma de la géométrie orthogonale. L’échantillon épais de GaSe est excité
sur la surface par le faisceau laser polarisé selon p/p’. L’émission est détectée apres avoir
parcourue une distance d dans la matériau. La polarisation de détection peut étre orientée
selon ¢ ou p.

Les résultats de cette mesure orthogonale sont indiqués a la figure 4.19. Contrairement aux
observations réalisées sur la tranche, le signal mesuré est isotrope en polarisation. Ce constat
semble étonnant puisqu’il ne devrait pas y avoir de distinction entre une excitation par la
surface ou par la tranche. Cependant, le parametre différent dans ces deux dispositions est
la profondeur de l'excitation dans le matériau par rapport a la tranche (distance d sur le
schéma 4.18). Lorsque I'excitation se fait depuis la surface, la profondeur peut étre beaucoup
plus importante selon la position du point focal par rapport au bord de I’échantillon. Le
couvercle du cryostat empéche de mesurer précisément cette distance ; une estimation suggere

u’elle se situe entre 100 nm et 1 mm. Ainsi, la distance & parcourir par la lumiére émise apres
)
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excitation du matériau est bien plus grande dans le cas de ces mesures comparativement avec
celle des mesures sur la tranche ou cette distance est limitée a la profondeur de pénétration
du faisceau laser dans le GaSe. Ces éléments laissent penser que ’émission détectée pourrait
étre la fraction qui n’a pas été entierement absorbée par auto-absorption dans le matériau
entre la région excitée et la tranche de I’échantillon. Cela expliquerait également pourquoi

I’émission est mesurée a si basse énergie.

Une expérience semblable ou la luminescence est observée sur la surface méme a une position

espacée de la région d’excitation indique un résultat similaire et attribue le décalage vers le

rouge a 'auto-absorption [101]. En revanche, les distances parcourues dans le matériau n’étant
. : , . , .

que de quelques centaines de microns, 1'auto-absorption provoque un décalage moindre que

celui observé dans cette géométrie orthogonale. De plus, la luminescence émise apres auto-

absorption est différente selon la polarisation étudiée contrairement aux mesures présentées

ici.

a 1,922 eV b 1,990 eV
[

[
*  pc Orthogonal
° pp .
cc Tranche
— cp H
— pp
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FIGURE 4.19 Spectres du GaSe en géométrie orthogonale a 300K (a) et 77K (b) avec 3mW
de puissance d’excitation. Les mesures précédentes sur la tranche et la surface du GaSe pour
une puissance d’excitation de 1 mW sont ajoutées pour faciliter la comparaison. La ligne en
traits gris indique la position centrale de I’émission orthogonale.

Cependant, cette hypothese d’auto-absorption est difficile a concilier avec I’absence apparente
d’anisotropie dans les spectres. En effet, la lumiere polarisée selon I'axe ¢ devrait étre plus
fortement absorbée, entrainant une intensité plus faible dans la configuration pc par rapport
a la configuration pp. Cette contradiction souligne la nécessité de considérer d’autres facteurs

ou de raffiner les hypothéses pour expliquer ce comportement.

Par ailleurs, I’évolution de 1’énergie d’émission lors du changement de température présente
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une variation de seulement 68 meV, soit % = —0,31meVK ™. Cette évolution differe & la
fois de celle observée sur la tranche et de celle mesurée sur la surface. A une température de
300 K, I’écart d’énergie entre I’émission en géométrie orthogonale et celle de la surface ou de
la tranche est de 76 meV et 70 meV, respectivement. Cet écart augmente a 77 K, atteignant
85meV pour la surface et entre 86 meV et 110 meV selon les configurations de polarisation
sur la tranche. Ces variations n’aident pas a associer la mesure orthogonale avec la mesure
sur la surface ou la tranche. Cependant, cette géométrie expérimentale pourrait s’avérer tres
puissante dans 1’étude de l’auto-absorption, a condition de maitriser la distance entre la
région excitée et le bord de 1’échantillon (d sur la figure 4.19). En effectuant des mesures
de PL en fonction de cette distance d, il serait possible de mieux caractériser le phénomene
d’auto-absorption et, potentiellement, de le minimiser en rapprochant la région excitée du
bord de I’échantillon.
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4.5 Photoluminescence résolue dans le temps

Les mesures de PL en régime stationnaire ont permis d’apporter de nouveaux éléments a
I’étude du GaSe, sans pour autant qu'une interprétation définitive de la nature exacte de
la BI du GaSe ne s’impose. La complexité de la structure de bandes du matériau exige une
analyse approfondie et compléete pour déceler le moindre indice quant a la nature exacte de
la BI. C’est seulement en combinant tous les indices disponibles grace a plusieurs méthodes
d’observation que la question de la BI pourra étre adressée de fagon convaincante. La carac-
térisation temporelle de la luminescence peut ainsi apporter une dimension supplémentaire a
I’examen entrepris jusqu’ici. Dans cette optique, la méthode TCSPC a été mise en ceuvre pour
mesurer le temps de décroissance caractéristique de la PL. L’émission observée dans les deux
directions d’excitation/détection combinées aux différentes configurations de polarisation ac-
cessibles peut alors étre résolue temporellement. Cette approche complete les observations
en régime stationnaire en permettant d’associer des durées de vie spécifiques aux transitions
identifiées, tout en offrant des indices supplémentaires sur la dynamique des porteurs de

charge dans le GaSe.

Dans cette section, les résultats des mesures de PL résolue dans le temps sont présentés
et analysés. Les expériences sont réalisées a température ambiante sur la surface et sur la
tranche dans un premier temps. Ensuite, pour approfondir ’étude des différences entre ces
deux géométries, des mesures sont effectuées a basse température, ou I’émission observée
sur la tranche diverge nettement de celle sur la surface. L’influence des configurations de
polarisation et de la puissance d’excitation est analysée, ainsi que la variation du temps de

décroissance en fonction de 1’énergie de la transition observée.

4.5.1 Temps de vie sur la surface a température ambiante

L’émission observée sur la surface étant identique pour les quatre configurations de polarisa-
tion, les porteurs de charge semblent suivre les mémes mécanismes de recombinaison. Ceci se
vérifie pour la décroissance du signal lumineux, ou les histogrammes de comptes obtenus pour
chaque configuration de polarisation se superposent tres bien. L'un d’entre eux est affiché a
la figure 4.20. La décroissance exponentielle est clairement reconnaissable et son ajustement
indique un temps de vie de 'ordre de Tgyr face (300 K) = 4,55 ns. Cependant, cette valeur a
elle seule n’est pas suffisante pour déterminer la nature de la BI du GaSe car elle corres-
pond a un temps de recombinaison ni particulierement court ni particulierement long. Elle
prend tout son sens en comparaison avec les temps de vie obtenus dans d’autres conditions

expérimentales.
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F1GURE 4.20 Histogramme de décroissance de la PL émise a 1,998 eV mesuré sur la surface
a 300 K avec une puissance moyenne d’excitation de 90 pW. L’IRF du montage et la courbe
d’ajustement par une exponentielle décroissante sont indiquées en noir. La valeur du temps
de vie extraite est de Ty face (300 K) = 4,55 ns.

Ces mesures résolues dans le temps sont ensuite réalisées en filtrant la PL du GaSe en plusieurs
positions spectrales allant de 595 nm (environ 2,084 eV) a 635 nm (environ 1,952 ¢eV) avec une
largeur spectrale de A\ = 2nm. Quelques mesures sont illustrées a la figure 4.21. Tous les
spectres analysés montrent le méme temps de décroissance, confirmant que le spectre mesuré
sur la surface a température ambiante est bien constitué d’une transition unique centrée
autour de 1,998 V.

Enfin, 'impact de la puissance d’excitation est étudié. Une légere augmentation du temps
de vie est observée a mesure que la puissance augmente. Ce phénomene semble mener a une
valeur asymptotique du temps de vie de 7, = 4,57 ns, comme illustré a la figure 4.22. Une
explication possible de ce phénomeéne réside dans 'influence des pieges et défauts sur les
mécanismes de recombinaison. A faible puissance d’excitation, leur contribution & I’émission
totale est plus importante et tend a réduire la valeur du temps de vie extraite. Cet impact
se réduit progressivement lorsque la puissance augmente et le temps de décroissance propre
au mécanisme de recombinaison radiative des porteurs de charge libres se démarque. Cette

interprétation met ’accent sur I'importante contribution des défauts aux mesures de PL.
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FiGURE 4.21 Histogramme de décroissance de la PL mesuré sur la surface a 300 K avec
une puissance moyenne d’excitation de 50 pW pour différentes positions spectrales. L'IRF est
indiquée en noir. Le spectre de PL correspondant est affiché avec une échelle en longueur
d’onde pour plus de clarté.
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FIGURE 4.22 Evolution de Pestimation du temps de vie en fonction de la puissance d’exci-
tation pour les histogrammes mesurés sur la surface a 300 K. La ligne en traits noirs est une
régression des données par la loi asymptotique 7(P.,) = Too(1 — e~ ¢Fee=10)) ol 7, = 4,57 ns.
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4.5.2 Temps de vie sur la tranche a température ambiante

La méme mesure effectuée sur la tranche du matériau révele un temps de vie significativement
plus court, comme illustré a la figure 4.23. En effet, les quatre configurations de polarisation
montrent une décroissance exponentielle caractérisée par un temps de vie court, 7y, variant
de 170 ps a 380 ps. Ces valeurs suggerent un processus de recombinaison plus rapide sur la
tranche par rapport a celui observé lors des mesures effectuées sur la surface du GaSe. Afin
de vérifier que ces résultats sont représentatifs de ’ensemble des énergies présentes dans le
spectre d’émission, des mesures ont été répétées en appliquant différents filtrages en longueur
d’onde. Les temps de vie extraits sur la tranche demeurent constant pour des énergies allant de

1,96 eV a 2,02 eV confirmant que la raie est associée a un mécanisme unique de recombinaison.

Par ailleurs, les différentes configurations de polarisation donnent lieu a des temps de vie
distincts. Comme attendu, la polarisation cc présente le temps de vie le plus court, ce qui
s’explique par une probabilité de transition élevée. A Popposé, la configuration pp affiche un
temps de vie plus long, reflétant un signal davantage influencé par des mécanismes lents. Ces
observations soulignent l'impact crucial de l'orientation de polarisation sur les dynamiques

de recombinaison.

L — IRF (FWHM = 70 ps) Surface : t=4,55ns
B cc:1,,=170ps/ 0,39 ns cp:t,,=240ps/0,59 ns
F —— pp:t,,=380ps/ 1,25 ns pc:t,,=280ps/1,0ns

PL

L1 4 1 17
1,94 196 1,98 2 2,02 2,04 2,06
Energie (eV)
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F1GURE 4.23 Histogramme de décroissance de la PL émise a 1,998 ¢V mesuré sur la tranche
a 300 K. L’IRF du montage est indiquée en noir ainsi que la mesure effectuée sur la surface.
Les valeurs de temps de vie extraites sont définies dans la légende en utilisant un modele a
deux décroissances exponentielles. Les spectres de PL correspondant sont affichés pour plus
de clarté. La région grise coincide avec la plage spectrale filtrée.
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4.5.3 Temps de vie a basse température

A une température de 77K, les spectres mesurés sur la tranche et la surface se différencient
clairement, révélant des transitions distinctes. Afin de compléter ces observations spectrales,
I’étude du comportement temporel de ’émission dans ces conditions offre une perspective
précieuse pour mieux comprendre la nature exacte des transitions optiques impliquées. La
figure 4.24 présente la décroissance de la PL mesurée sur la surface et la tranche a température
cryogénique. Chaque émission a été analysée en filtrant les signaux a leurs énergies centrales
respectives, représentées par des traits de couleur correspondants sur les spectres. De plus,
le signal collecté sur la surface a également été filtré a I'énergie centrale de la raie 1 (voir
tableau 4.1).

L Surface 2,081 eV: 1, ,
B cc2,09eV 1 ,=260ps /0,8 ns
L —— pp2,09eV:t,=140 ps/ 0,41 ns

=0,8ns/8,05ns Surface 2,075 eV: 1,,=0,85ns /7,12 ns
cp2,leV: = 230 ps/ 0,5 ns
pc2,09eV: r|,2:210 ps/0,51 ns

._.
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FIGURE 4.24 Histogramme de décroissance de la PL mesuré sur la surface et la tranche a
77 K. Les valeurs de temps de vie extraites sont définies dans la légende en utilisant un modele
a deux décroissances exponentielles. Les spectres de PL correspondant sont affichés ainsi que
I’énergie filtrée pour chaque configuration.

Cette analyse résolue temporellement révele des temps de vie nettement distincts entre la
surface et la tranche. Les transitions optiques situées a des énergies plus élevées, a partir
de 2,09¢eV et au-dela, présentent une décroissance caractéristique beaucoup plus rapide, in-
diquant une recombinaison particulierement efficace pour ces transitions. En revanche, les
émissions observées sur la surface, notamment a 2,075eV et 2,081 eV, se distinguent par des

temps de vie plus longs, reflétant un processus de recombinaison différent.

Il est également remarquable que les temps de vie mesurés pour les différentes configurations
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de polarisation soient similaires. Cela indique qu’il s’agit de la méme transition optique,
observée sous des orientations différentes. Cette transition subit toutefois des degrés variés
d’auto-absorption en fonction des polarisations d’excitation et d’émission. En outre, les raies
1 et 2 détectées sur la surface présentent des comportements de décroissance similaires,

suggérant qu’elles proviennent de mécanismes liés a une méme bande électronique.

6 [ Surface Raie2 2,075 eV T, —e— Tranche cc 2,1 eV T,
5 B Surface Raie2 2,075 eV T, —*— Tranche cc 2,1 eV T,
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FIGURE 4.25 Evolution des temps de vie 7 et 7 en fonction de la puissance d’excitation
pour les histogrammes mesurés sur la surface et la tranche en configuration cc a 77 K. Les
points ronds indiquent le temps de vie de la décroissance rapide (77) tandis que les croix
correspondent & la composante lente (73) des histogrammes.

L’évolution du temps de vie en fonction de la puissance d’excitation a également été étudiée,
révélant des comportements distincts selon les cas. Sur la surface, la transition observée a
2,075 eV présente une augmentation du temps de vie avec la puissance d’excitation, tant pour
la composante rapide de décroissance, 71, que pour la contribution lente, 75. En revanche, sur
la tranche, le temps de vie de la transition en configuration cc reste constant malgré 1'aug-
mentation de la puissance d’excitation. Cette différence de comportement met en évidence

des mécanismes de recombinaison distincts selon la géométrie et les conditions de mesure.
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4.6 Discussion des résultats

Les mesures réalisées dans le cadre de ce travail fournissent des informations diverses pou-
vant apporter des indices sur la nature de la structure de bandes du GaSe. Compte tenu
de leur complexité et de leur richesse, une explication exhaustive des résultats est hors de
portée. Néanmoins, certaines pistes de réponse sont proposées ci-dessous. Ces interprétations
s’appuient sur une confrontation entre la littérature scientifique existante et les résultats
présentés ici.

Le tableau 4.4 présente les valeurs de I’ensemble des grandeurs physiques mesurées dans ce
travail. Ces valeurs proviennent d’ajustements effectués entre les données expérimentales et
des modeles théoriques adaptés : profils lorentziens/gaussiens pour ’énergie centrale et la
FWHM, régressions linéaires pour les coefficients s et A ainsi que des courbes exponentielles

décroissantes pour le temps de vie court 7.

Pour évaluer la pertinence des valeurs obtenues et interpréter les écarts observés en fonction
des configurations de mesure, 'incertitude expérimentale liée au montage est rappelée. La
validité des ajustements est vérifiée en estimant 1’écart type des courbes de régression. Par
exemple, I'erreur sur la position centrale reste inférieure a 0,4 meV. Cette précision permet
de confirmer la significativité des décalages en énergie mesurés, qu’il s’agisse de transitions
au sein d’'un méme spectre ou de comparaisons entre les transitions de la surface et de la

tranche.

TABLEAU 4.4 Synthese des données expérimentales présentées dans ce chapitre pour chaque
mesure. L’incertitude liée au montage est rappelée ainsi que la borne supérieure des écarts
types des ajustements numériques.

300K 77T K
E FWHM < T A E FWHM . T
(eV) (meV) (ns) | (") | (eV) (meV) (ns)
1 2,081 4,9 2 0,85
2 0,34 2,075 5,2 22 | 08
Surface 3 1,998 32,5 1.5 | 4,55 5,063 7.9 5
4 2,045 9.4 1.9
cc | 1,995 41,3 0,17 | 0,44 2,090 26,2 1,7 | 0,26
cp | 1,997 39,3 0,24 2,100 20,1 1,9 | 0,23
Tranche 555 07 | % 038 2,089 326 | 1,0 | 0,14
pc | 1,992 43,4 0,28 2,076 35,6 1,8 | 0,21
Orthogonal 1,922 36,4 0,31 1,990 65,5
Amontage | 0,1 meV / /| T0ps / 0,1 meV / /| T0ps
Aajustement | 0,2 meV 0,3 0,03 | 10ps | 0,02 | 0,4meV 0,5 0,06 | 10ps
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Les coefficients s et A sont également déterminés avec une incertitude faible, ce qui renforce la
fiabilité des écarts observés. Cela permet de conclure qu’ils refletent bien des effets physiques
réels, et non des variations dues au montage expérimental ou a des approximations dans
les ajustements successifs ayant conduit a leur détermination. En dépit de la complexité des
étapes nécessaires pour fixer s et A, 'ajustement final s’avere robuste, avec des incertitudes

minimales.

Ces précautions méthodologiques assurent ainsi la validité des observations et la solidité des
discussions qui en découlent. Gréace a l'estimation de l'erreur associée a chaque valeur, il

devient possible d’analyser les résultats avec rigueur et d’en tirer des conclusions fiables.

Pour revenir a la discussion des points mis en lumiere dans ce travail, il est clair que ’émis-
sion observée grace a l’orientation hors plan, rendue accessible par des mesures sur la tranche
du matériau, est de nature différente que 1’émission sur la surface. Les énergies d’émission
a basse température démontrent explicitement la distinction entre les deux configurations.
Grace aux mesures au bord d’échantillon de surface, la reproductibilité et la consistance de
cette différence d’énergie ont été assurées. Plusieurs autres éléments confirment le constat
d’une origine d’émission distincte. Notamment, 1’évolution en température (représentée par
le coefficient A = —%), l'augmentation de l'intensité avec la puissance d’excitation (quan-
tifiée par 'exposant s), la largeur des transitions ou encore les temps de vie sont nettement

différents sur la tranche par rapport a la surface (voir tableau 4.4).

Une fois pris acte de cette démarcation, il est utile de se rappeler les propositions faites pour
la BC et la BV du GaSe. En particulier, les régles de sélection stipulent que les transitions
optiques directes en I' et indirectes entre M et I sont uniquement autorisées pour une configu-
ration ou E || c¢. Ces regles s’appliquent également aux excitons libres sous les minima direct
et indirect de la BC. Ainsi, les mesures sur la tranche devraient faire apparaitre la transition
optique directe et indirecte ainsi que la recombinaison radiative de leur exciton libre. La
transition directe est plus probable puisqu’elle ne nécessite pas la création ou 'annihilation
de phonons. En mettant cela en lien avec la forte auto-absorption observée sur la tranche
pour les configurations cc et pc, il devient possible d’envisager que la BI directe soit située
a une énergie légerement supérieure a celle de la transition détectée. La proximité de cette
transition directe, particulierement favorable, expliquerait I'intensité de ’auto-absorption et
les décalages vers le rouge qu’elle provoque. Ainsi, la BI directe du GaSe se situe autour de
2,12eV a 77K, 20meV au-dessus de la transition mesurée due aux excitons libres directs.

Cette interprétation est partagée par plusieurs groupes de recherche [94,102].

Cette hypotheése permet de rendre compte de efficacité plus élevée de 1’émission polarisée

hors-plan par rapport aux autres configurations. Cette efficacité accrue se traduit par un
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TABLEAU 4.5 Synthese des estimations des intensités intégrées des transitions dominantes
pour chaque mesure a 300K et 77 K. Les valeurs sont normalisées par l'intensité intégrée
obtenue sur la surface a température ambiante. Toutes les valeurs sont issues de mesures
faites avec 1 mW de puissance laser sauf pour la mesure en géométrie orthogonale a 300 K
qui a été réalisée a une puissance de 3mW. L’intensité de cette mesure est divisée par trois
afin de la comparer aux autres données. L’intensité émise dans cette géométrie évoluant
probablement de fagon superlinéaire avec la puissance d’excitation, la valeur reprise ici est
une borne supérieure.

Surface Tranche Orthogonal
cc cp pp pc
300 K 1 92 36 18 42 0,0013
77T K 128 b38 64 26 282 0,18

exposant s moins élevé. L’intensité émise est également beaucoup plus élevée pour la confi-
guration cc sur la tranche. Ceci est répertorié au tableau 4.5 avec les intensités lumineuses des
différentes mesures. Par ailleurs, la valeur du coefficient A observée sur la tranche est proche
des valeurs disponibles dans la littérature [95,103,104]. Dans ces recherches, la transition est

associée a la recombinaison radiative de ’exciton libre direct également.

Concernant la surface, une interprétation répandue consiste a affirmer que les collisions entre
excitons ou avec des porteurs de charge libres brisent les regles de sélection pour la recombi-
naison de 'exciton direct [30,102]. Il est alors tentant d’attribuer I’émission visible a 77K a
des collisions entre excitons dans leur état fondamental résultant en 1’émission d’un photon

par les mécanismes suivants :

Xpo1 + X = Xpo+h
(4.3)
Xn:l + anl - Xn:oo -+ hV

ou X, = exciton direct de nombre quantique n,

=
I

= constante de Planck,

= fréquence du photon émis lors de la collision.

L’émission du photon s’accompagne du changement d’état d'un exciton et annihilation de
lautre. Le photon émis posseéde une énergie inférieure a celle de I’état fondamental de I'exci-
ton, I’écart correspondant a 1’énergie nécessaire pour que ’exciton passe de I’état fondamental
a un état excité (n = 2) ou a I'état dissocié (n = oo, ou 'exciton se sépare en un électron et
un trou libres). Dans le cas du GaSe, il est établi que I’énergie de liaison de 'exciton direct

est de 20 meV [105]. Cela implique qu’une collision excitonique peut émettre un photon dont
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I’énergie est décalée de 15meV sous celle de I'exciton X,,—; pour une transition vers n = 2,

ou de 20meV dans le cas d’une dissociation complete.

L’attribution des raies 1 et 2 sur la surface a 77 K aux collisions (4.3) est basée sur I'observa-
tion de la pente s = 2 typique des phénomenes nécessitant deux excitons. Un autre argument
est I'observation de 1’écart entre ces deux raies tres proche des 5 meV prédit pour les collisions
mentionnées ci-dessus. Cette hypothese placerait ’exciton direct X,,—; a environ 2,096 €V et
la BI directe a 2,116 eV. Ces valeurs sont cohérentes avec I'attribution de I’émission hors-plan

a la recombinaison de 'exciton libre direct.

Un autre argument en faveur de cette explication repose dans 1’évolution de l'intensité en
fonction de la température. Lorsque la température augmente, 1’énergie thermique des por-
teurs de charges se rapproche de I’énergie de dissociation des excitons. Ceux-ci sont donc
moins nombreux, laissant place progressivement aux porteurs libres. L’intensité des transi-
tions issues des collisions excitoniques diminue donc lorsque la température augmente. Ce
comportement est observé pour la raie 2 mesurée sur la surface (la raie 1 n’étant plus per-

ceptible & température ambiante).

Malgré ces indications, plusieurs points sont en désaccord avec cette hypothese. D’abord,
s’il devait s’agir de collisions entre excitons directs, 'intensité devrait croitre deux fois plus
rapidement que 1’émission provenant des excitons directs. Or, le coeflicient s de la surface
ne vaut qu’au plus 2,2, ce qui est bien loin du double de la valeur obtenue sur la tranche,
s =1,7—1,9. Ensuite, si ’émission observée sur la tranche a basse température est bien liée
a la BI directe, I’évolution en température des photons émis par collisions excitoniques sur la
surface devrait étre identique. Ces deux points sont suffisamment convaincants pour mettre

en doute cette piste.

Face a I'évolution en température nettement différente entre la surface et la tranche et la
lenteur des mécanismes de recombinaison radiative pour une polarisation orientée dans le
plan, il est naturel d’associer ces deux émissions a des bandes électroniques distinctes. Les
transitions optiques analysées pourraient ainsi étre attribuées a deux bandes, chacune étant
impactée différemment par les variations de température. Dans cette hypothese, 1’émission
observée sur la surface, caractérisée par un exposant s plus élevé et une intensité lumineuse
bien inférieure a celle de la tranche, pourrait correspondre a la BI indirecte. Une explication
similaire a déja été proposée par Usman et al., mais ils situent le minimum indirect de la BC
au-dessus du minimum direct [95]. Malgré cette différence, il est intéressant de remarquer
qu’ils observent les mémes évolutions en température de 1’énergie pour 1’émission sur la
surface (BI indirecte selon eux) et sur la tranche (BI directe sous l'indirecte d’apres leur

structure de bandes). L’attribution de I’émission mesurée sur la surface & la BI indirecte,
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nécessite cependant de supposer une modification des regles de sélection entre les transitions
indirectes et directes, expliquant pourquoi chacune se manifeste spécifiquement sur la surface
ou sur la tranche. Cela pourrait se produire pour un cristal formé d’un mélange des polytypes

€ et v car leurs regles de sélection sont distinctes.

Finalement, d’autres éléments de preuve sont nécessaires pour trancher en faveur de I'une ou
I’autre proposition. Des mesures de temps de vie plus completes permettraient d’élucider le
type de bande en indiquant des phénomenes beaucoup plus rapides dans un cas particulier.
Par ailleurs, il est important de rappeler que ces pistes ne sont que deux possibilités parmi
d’autres. Le GaSe étant un matériau aux propriétés physiques remarquablement complexes

et diversifiées, toute tentative d’interprétation approfondie reste délicate et sujette a caution.
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CHAPITRE 5 CONCLUSION

5.1 Syntheése des travaux

Ce mémoire apporte des éléments de réponse concernant la structure de bandes du GaSe
par une analyse approfondie de sa PL. Une approche innovante, basée sur une géométrie de
mesure explorant la tranche des échantillons, permet de mettre en lumiere ’anisotropie du
dipole d’émission propre a ce matériau. L’étude systématique de 'impact de la polarisation
d’excitation et d’émission est complétée par I'analyse des variations induites par la tempé-
rature et la puissance d’excitation, dans le but d’identifier les mécanismes des transitions

optiques détectées.

Les résultats les plus significatifs de ce travail résident dans la mise en évidence d'un décalage
énergétique marqué entre les émissions polarisées dans le plan et hors-plan, particulierement
prononcé a basse température. Cette observation est corroborée par des comportements dis-
tincts en fonction de la température et de la puissance d’excitation pour chaque compo-
sante spectrale. Ces différences substantielles suggerent une origine distincte des transitions
optiques selon leur polarisation. En particulier, I’énergie de la BI directe du matériau est
déterminée a 77 K et vaut 2,12¢eV.

L’examen critique du profil spectral de ’émission mesurée sur la tranche du cristal révele
I'importance du role de I'auto-absorption dans le GaSe. Cela donne un indice précieux dans
I'identification de la transition directe. Ce phénomene n’étant pas observé sur la surface
d’échantillons minces, il souligne les distinctions entre les mesures sur la surface et sur la
tranche. Cela montre également 1'utilité de cette nouvelle géométrie de mesure et son potentiel

pour explorer les matériaux 2D sous un nouvel angle.

Ces investigations sont élargies par deux séries de mesures destinées a faciliter I'identification
des mécanismes de recombinaison concernés. La premiere série d’analyses consiste a cartogra-
phier la photoluminescence le long du bord des échantillons minces. Ces mesures permettent
de confirmer la nature intrinseque des émissions observées sur la tranche du cristal. La se-
conde série exploite une nouvelle géométrie expérimentale, ou la luminescence est détectée
sur la tranche tandis que 'excitation est réalisée en surface. Cette géométrie souligne 1'im-
pact de 'auto-absorption sur les spectres mesurés sans pour autant pouvoir rapprocher ses

résultats de 'une ou 'autre configuration précédente.

Enfin, le temps de décroissance caractéristique de la PL est abordé gréace a la méthode TCSPC.

Une différence importante est constatée entre les taux de recombinaison radiative selon la
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polarisation de ’excitation et de la lumiere émise. Les temps de vie sensiblement distincts
confirment 'efficacité supérieure de la transition polarisée hors-plan, tandis que le mécanisme
d’émission dans le plan se révele étre peu probable. Ce deuxiéme point méne a la proposition

d’une BI indirecte ayant des regles de sélection distinctes.

5.2 Limitations et améliorations futures

Les mesures réalisées dans ce travail, bien que nombreuses, restent incompletes. Plusieurs
limitations ont été rencontrées, certaines découlant des contraintes imposées par le montage
expérimental, tandis que d’autres résultent de choix visant a prioriser un axe d’étude. Les
principales limitations sont discutées ci-dessous, tant dans le but de replacer ce travail dans
son contexte que pour encourager des investigations complémentaires susceptibles d’appro-

fondir la maltrise de la structure de bandes du GaSe.

La restriction des températures accessibles a l'intervalle 77 — 300 K limite I'analyse de ’évo-
lution des spectres et ’ajustement par la loi de Varshni. Ceci empéche d’apporter une ex-
plication exhaustive quant a la différence fondamentale entre ’émission sur la surface et la
tranche du matériau. Etendre ces mesures & des températures inférieures & 77 K permettrait
d’obtenir une extrapolation plus pertinente de I’énergie E,(0) sur la tranche et la surface.

Par ailleurs, cette limitation est étroitement liée a l'instrumentation utilisée pour mesurer
la PL aux températures intermédiaires. Le cryostat employé n’étant pas muni d’un systeme
de régulation de la température, mais uniquement d’'un thermometre, les mesures intermé-
diaires sont effectuées pendant le réchauffement du cryostat. Cette méthode engendre donc
inévitablement deux limitations : une incertitude sur la valeur exacte de la température du
cristal et une détérioration du focus du faisceau d’excitation sur I’échantillon. Si la premiere
limitation, avec une incertitude inférieure a 2 K, a un impact négligeable sur la validité des
résultats, la seconde peut influencer les intensités lumineuses mesurées, introduisant ainsi un
biais dans I'analyse. Toutefois, 'analyse des différences d’intensité lumineuse présentée dans
ce travail étant principalement de nature qualitative, un meilleur controle de la température

lors des mesures n’altérerait pas les conclusions avancées.

Le GaSe étant tres sensible a I'oxydation, la préparation des échantillons a I’air libre avant
la mise sous vide peut générer des produits d’oxydation et ainsi contaminer les échantillons.
La qualité cristalline des échantillons joue également un réle important dans 1’obtention de
résultats reproductibles. Dans ce travail, 'oxydation du GaSe se manifeste principalement
par une diminution significative du temps de vie mesuré, ce qui complique l'interprétation
de l'origine des émissions observées. De plus, les défauts cristallins encombrent inutilement

les spectres mesurés et nuisent a l’identification précise des raies intrinseques de PL. La



75

préparation des échantillons dans un environnement controlé pourrait mieux les préserver.

Ce travail, basé exclusivement sur des résultats expérimentaux, gagnerait a étre appuyé par
des simulations de structure de bandes. Bien que de nombreux groupes de recherche aient
tenté de calculer cette structure de bandes sans obtenir de correspondance satisfaisante avec
I’expérience, des efforts continus et I’exploration de nouvelles approches pourraient aboutir
a une meilleure compréhension des phénomeénes observés. En particulier, la différence d’évo-
lution en température des deux émissions pourrait orienter les recherches et conduire a une
preuve décisive dans I'identification des phénomenes responsables des différentes transitions.
Sans 'appui de la théorie et de la modélisation, les résultats expérimentaux présentés ici ne

sont qu’en partie exploités. Leur interprétation pourrait donc étre significativement enrichie.

Enfin, le phénomene d’auto-absorption observé sur la tranche pourrait étre approfondi grace
a un meilleur contréle de la distance parcourue par ’émission dans le matériau. La géométrie
orthogonale explorée dans ce travail s’avere étre un outil trés puissant pour compléter les
informations acquises sur la surface et la tranche. Cependant, ’absence de contrdle précis
sur la position de I'excitation par rapport au bord de 1’échantillon rend ’analyse de 'auto-
absorption compliquée. Une étude systématique des spectres d’émission en fonction de la
distance entre le point d’excitation et le bord de I’échantillon permettrait de confirmer que
I’auto-absorption est a 'origine des différences d’intensité et d’énergie des spectres mesurés
sur la tranche. Une autre approche consisterait a mesurer la luminescence sous plusieurs
angles d’excitation et détection par rapport a l’axe ¢ du cristal. Cela permettrait de mettre
en évidence la transition entre 1’émission provenant de la surface et de la tranche et mieux
identifier I'origine de leur distinction. Un modéle pourrait en outre étre esquissé pour décrire

I’auto-absorption au sein de ce matériau de facon quantitative.

Ce travail fournit une série de données expérimentales contribuant a la compréhension du
GaSe. Les résultats obtenus apportent de nouvelles perspectives au débat sur la structure
de bandes de ce matériau. Ceci dans le but de susciter de futures recherches innovantes et

créatives, afin de mieux saisir toute la complexité et la richesse de ce matériau.
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