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[physics]. Université Joseph-Fourier - Grenoble I, 2004. Français. <tel-00552944>
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destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
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Introduction

En 1966, J. R. Haynes [1] observa l’apparition à basse température dans le spectre de photolumi-

nescence d’un morceau de silicium d’une nouvelle raie de recombinaison,bien plus large et située à

plus basse énergie que celle attribuée à l’exciton. Il attribua son observation à la formation, dans son

échantillon soumis à un fort pompage optique, de molécules excitoniques, association de deux excitons

(voir figure 1). Bien que séduisante, cette interprétation n’était pas la bonne. Il faut cependant recadrer

son travail dans le contexte de l’époque. En 1946, Wheeler prédit la stabilité d’une entité constituée d’un

électron lié à un positon et d’une entité constituée d’un électron lié à deux positons, et en 1947 Hylleraas

et Ore [2] en firent de même avec deux électrons et deux positons. En 1958 Lampert [3] repris le travail

de Wheeler et de Hylleraas et Ore et montra que ces entités appelées excitons pouvaient exister dans

les semiconducteurs. On comprendra donc que l’étude des excitons et deleurs complexes était un sujet

«chaud» dans les années soixante.

En 1968, Asnin et Rogachev [4] observèrent une discontinuité de la conductivité du germanium à

basse température lorsque la puissance de pompage augmente, trahissantla métallisation du gaz d’ex-

citons aux hautes densités. Keldysh, dans le discours de cloture de l’ICPS à Moscou en 1968 [5], men-

tionna ces résultats et les interpréta comme la signature d’un nouvel état électronique différent du gaz de

Boltzman d’excitons, le seul connu à l’époque :

«[...] les résultats de Rogachev, qui a observé la métallisation des excitons dans le germanium à

des concentrations suffisamment hautes, sont très intéressants. D’une certaine manière les excitons dans

les semiconducteurs constituent un système autonome, un gaz atomique singulier. En conséquence ils

doivent se comporter quand leur concentration augmente comme n’importe quel autre gaz se comporte

quand la pression augmente : à une concentration critique, qui dépend de la température, a lieu une

transition vers un état «liquide», c’est-à-dire vers un état dans lequel ceux-ci sont liés tous ensemble et

dans lequel la distance entre particules est de l’ordre du rayon de Bohrde l’exciton. [...] pendant la «li-

quéfaction» les excitons se comporteront non pas comme l’hydrogène qui forme un liquide moléculaire,

mais plus probablement comme des atomes de métal alcalin, c’est-à-direqu’ils formeront une sorte de

liquide métallique dans lequel chaque électron n’est pas rigidement lié à untrou, mais se meut plus ou

3



Introduction

FIG . 1: «Spectrogramme» d’un «spécimen» de silicium à 3K [1]. Ce spectre esthistorique car il représente la première signa-

ture de la condensation des exitons (raie E) en liquide électron trou (raie M2).

moins librement. [...] Apparemment la métallisation des excitons représente un très bon exemple de la

transition d’un matériau d’un état diélectrique à un état métallique décrit parMott».

Le très grand nombre d’expériences menées dans les années soixante dix justifièrent cette prédiction

et vinrent infirmer l’interprétation de Haynes : la phase générée sous fort pompage dans le silicium

n’était pas un gaz de molécules excitoniques, mais la phase condensée du gaz d’excitons, appelée liquide

électron trou. Ce terme liquide était tout-à-fait justifié car la densité de cette phase reste quasi-constante

quelle que soit la pression exercée (la pression est ici définie par la densité de paires photo-créées).

Un effort théorique et expérimental considérable a dès lors été déployépar de très nombreux groupes

dans le monde afin de comprendre les mécanismes à l’oeuvre dans ce condensat nouvellement découvert.

Il s’agissait de déterminer par exemple la nature (métallique ou isolante) de la phase liquide [6], sa

densité [7], sa distribution spatiale dans le gaz d’excitons, la température decondensation, la forme du

diagramme de phase électronique... Toutes ces études furent l’occasion de comparer la théorie, relevant

du problème à N-corps, à l’expérience et de vérifier le très bon accordentre celles-ci. En effet, le liquide
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électron trou demeure encore aujourd’hui un système modèle qui de partsa «simplicité» se laisse bien

modéliser. Nous pouvons à ce titre citer les revues très complètes de Ya. E. Pokrovskii [8], T. M. Riceet

al [9] et L. V. Keldyshet al [10] qui nous ont été d’une grande aide pendant tout ce travail.

Les articles relatifs aux liquides électron trou apparurent de manière occasionnelle dans la littéra-

ture durant une vingtaine d’années, signe d’un certain désintérêt pour ce système désormais bien connu

dans le silicium et le germanium massifs. Ces publications ne concernaient bien souvent que sa mise en

évidence dans un nouveau semiconducteur.

Le travail présenté dans ce manuscrit est au contraire focalisé sur le silicium mais son originalité

repose sur le fait que nous avons étudié les nouvelles propriétés des phases condensées ou gazeuses

d’excitons dans des milieux confinés à deux dimensions, voire trois dimensions. Il s’appuie sur des

expériences de photoluminescence confrontées à des modèles théoriques décrivant les propriétés électro-

niques et thermodynamiques des différentes phases excitoniques à deuxdimensions, générées dans des

hétéro et nanostructures de siliciummonocristallin, et confinées par des barrières de silice.

En effet, il est aujourd’hui possible de créer des nanostructures desilicium grâce aux progrès im-

portants accomplis par l’industrie de la microélectronique. Les techniques delithographie, de gravure ou

d’oxydation sont suffisamment avancées pour permettre la fabrication d’objets en silicium monocristallin

de taille submicronique exempts de défauts avec des interfaces très abruptes et possédant une très faible

densité de centres de recombinaisons non radiatives. Le matériau de baseutilisé ici est le Silicium Sur

Isolant (SOI), consistant en l’empilement d’un substrat de silicium cristallinsupportant un puits de sili-

cium lui aussi parfaitement cristallin pris en sandwich entre deux barrières de silice. L’épaisseur du puits

est contrôllée sur une gamme allant de 200nm à 1nm, avec des dimensions latérales sub-microniques.

Ces échantillons offrent l’occasion unique d’étudier les systèmes électron-trou (comprenant le li-

quide, le plasma et le gaz d’excitons) dans des milieux confinés, sujet qui n’a encore jamais été abordé

dans le silicium. Dans notre cas, la présence des barrières de silice agit comme un mur pour les por-

teurs permettant de contrôler efficacement leur distribution spatiale. Les chapitres 1 et 2 donnent les

informations nécessaires à la compréhension des phénomènes en jeu dansles semiconducteurs, et plus

particulièrement le silicium, lorsque des paires électron trou sont photogénérées à basse température. Un

effort particulier a été entrepris dans le calcul des énergies et des diagrammes de phase électroniques

propres au silicium, la littérature manquant cruellement de données concernant ce matériau. Le germa-

nium, bien plus luminescent, s’est en effet attiré les grâces des expérimentateurs et des théoriciens des

années soixante dix, au détriment du silicium dont les spectres de photoluminescence sont plus délicats

à acquérir.

Le chapitre 3 s’intéressera aux propriétés du liquide électron trou dans des puits de silicium épais,

d’épaisseur comprise entre 28nm et 190nm et traitera plus particulièrement des phénomènes de confi-
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Introduction

nement spatial liés à l’augmentation de la pression sur les porteurs. La nucléation, le mûrissement et la

coalescence des gouttes de liquide seront également mis en évidence dansles puits et confrontés à des

modèles simples permettant de tirer les énergies de surface ainsi que le nombre de paires présentes dans

ces complexes. Les annexes A et B complètent ce chapitre par une étude de l’influence de la durée de

vie finie des paires électron trou sur le liquide et par le calcul des diagrammesde phase par un modèle

d’Ising.

Le chapitre 4 décrira les propriétés du liquide électron trou dans un milieu confiné à trois dimensions.

Il s’agit de plots de silicium de dimension submicronique. Les propriétés de confinement spatial dans

ces échantillons sont exacerbées comparées à celles observées dansles puits où seule une dimension

de l’espace est réduite. La photoluminescence de ces «damiers» à température ambiante présente des

propriétés intéressantes qui seront examinées dans l’annexe C.

L’influence du champ électrique sur la condensation des excitons dans lespuits de silicium sera

abordée au chapitre 5. L’étude des gaz bidimensionnels de porteurs dans des structures MIS par photo-

luminescence, l’application d’un champ électrique transversal au puits et lalocalisation de gouttes de

liquide seront présentées.

Les effets quantiques liés à l’abaissement de l’épaisseur du puits à des dimensions de l’ordre du rayon

de Bohr de l’exciton seront étudiés dans le chapitre 6 et en annexe D et viendront clôturer ce travail. Le

diagramme de bande du semiconducteur voit en effet son allure modifiée dans cette gamme d’épaisseur :

l’énergie de bande interdite augmente et la courbure de bande change. Cette partie s’attachera donc à

étudier les conditions de stabilité du liquide dans ces milieux de basse dimensionalitéet à déterminer

la forme (liquide ou plasma) prise par le système électron trou. Pour terminer, nous présenterons les

résultats de photoluminescence de structures ultra minces, d’épaisseur proche de 1nm. Le très fort confi-

nement quantique permet de mettre en évidence des fluctuations atomiques de l’épaisseur et de montrer

le rôle des niveaux électroniques créés à l’interface par la liaison Si=O.
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Chapitre 1

Notions fondamentales sur les excitons

dans le silicium

Dans ce premier chapitre nous allons rappeler les lois physiques qui gouvernent les propriétés des

excitons dans le silicium monocristallin (une revue exhaustive peut être consultée dans les livres super-

visés par V. M. Agranovich et A. A. Maradudin [11] et K. Cho [12]).

1.1 Diagramme de bande du silicium

Le silicium cristallin est un cristal cubique à face centrée, structure diamant,de paramètre de maille

a=5,43Å. Son numéro atomique est Z=14 et sa sructure électronique1s22s22p63s13p3, ce qui en fait un

élément tétravalent.

Les états possibles des électrons des couches périphériques des atomesde silicium dans le cristal

sont représentés par le diagramme de bandes (voir figure 1.1) qui donne l’énergieE d’un électron en

fonction du vecteur d’ondek de la fonction d’onde électronique. Dans l’espace desk, les bandes de

basse énergie pleines d’électrons à 0K sont ditesbandes de valence, alors que les bandes de haute énergie

vides d’électrons sont nomméesbandes de conduction. Il est possible de faire passer des électrons de la

bande de valence à la bande de conduction par peuplement thermique ou optique par exemple. Dans ce

cas, les «lacunes électroniques» laissées par les électrons dans la bande de valence, appelées trou, sont

assimilables à un porteur libre de charge positive.

Les masses d’un électron dans la bande de conduction et d’un trou dansla bande de valence ne sont

pas égales à celle d’un électron au repos du fait des interactions coulombiennes existant entre ces porteurs

et les ions du réseau cristallin (on parle d’électron ou de trouhabillé).

La masse d’un porteur situé à un endroit donné du diagramme de bandes est alors reliée à la courbure

7



Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium
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FIG . 1.1: Diagramme de bandes du silicium portant l’énergie des porteurs en fonction de leur vecteur d’ondek (L. Reining).

La bande de troussplit off semble confondue enΓ avec les bandes de trous lourds et légers mais ne l’est pas, alors que ces deux

dernières y sont dégénérées.

locale de la bande à laquelle il appartient et est d’autant plus forte que la courbure de la courbeE (k) est

faible.

La dégénérescence orbitale de la bande de conduction du silicium est de 6. La bande de valence est

dégénérée 4 fois au pointΓ, qui est son extremum, mais on observe une levée de dégénérescence qui a

lieu quandk s’en éloigne. En raison de la différence de courbure de ces bandes,on qualifiera la bande

d’énergie supérieure, de petite courbure,bande de trous lourdset la bande d’énergie inférieure, de grande

courbure,bande de trous légers. Il existe une troisième bande décalée vers les basses énergies de 0,04

eV appeléebande split off, et qui doit son décalage au couplage spin orbite1.

Le diagramme de bande représenté en figure 1.1 montre que le maximum de la bande de valence

(point Γ) n’est pas en face du minimum de la bande de conduction dans l’espace des k. Le semicon-

ducteur est à gap indirect. Comme la bande de conduction dans le cas du silicium présente 6 minima

équivalents, on le qualifiera desemiconducteur multivallées.

La surface d’isoénergie des électrons situés au bas de la bande de conduction, dont l’énergie mini-

mum estEcond, décrite dans le cadre de l’approximation de la masse effective, est telle que E (k) −
Econd = h̄2

(

k2
x

2m1
+

k2
y

2m2
+ (kz−k0)2

2m3

)

, oùk0 est la position suivant z dans l’espace desk du minimum

de la bande. Pour des raisons de symétrie du cristal de Si, cette surface d’isoénergie est un ellipsoïde

1Par la suite, nous ne parlerons pas de cette bande car l’énergie de levéede dégénérescence est telle que son peuplement est

quasi nul (on pourra se reporter à la section sur les niveaux de Fermi 2.3 et sur l’état d’équilibre du liquide électron-trou 2.5).
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1.2. Excitations électroniques du silicium

Electrons mel met mde moe µ0

0,9163 0,1905 0,3216 0,2588 0,123

Trous A B C mhH mhL

4,28 0,75 4,85 0,523 0,154

TAB . 1.1: Valeurs des masses des porteurs en bord de bande dans le silicium massif.

avecm1 = m2 = met, masse transverse, etm3 = mel, masse longitudinale.

La surface correspondante pour les trous est donnée par la relation

E ± (k) = Ak2 ±
[

B2k4 + C2
(

k2
xk2

y + k2
yk

2
z + k2

zk
2
x

)]1/2
, (1.1)

où + et - correspondent aux bandes de trous légers et lourds respectivement. Dans le cadre de l’étude des

propriétés électroniques des porteurs près des bords de bande, on introduit pour chacune des 6 bandes de

conduction, des 2 bandes de trous lourds et de trous légers une masse effective de densité d’état. Cette

masse intervient dans les calculs de grandeurs propres aux assembléesde porteurs (du type capacité

calorifique). La masse des trous est donc donnée par la relation suivante

m
3/2
hL,hHE1/2

√
2π2h̄3

=
∑

k

δ [E − E ± (k)] , (1.2)

avecmhL etmhH masses effectives de densité d’état des trous légers et lourds respectivement (le membre

de gauche de l’équation 1.2 étant la densité d’état d’une assemblée de particules libres dans un milieu

tridimensionnel). Comme les deux bandes de trous sont quasi dégénérées, il est plus commode d’utiliser

une masse composite unique appeléemdh qui ramène les calculs des grandeurs collectives des porteurs

de deux bandes à une bande2. On trouve alorsmdh =
(

m
3/2
hH + m

3/2
hL

)2/3
. Pour les électrons, après un

calcul analogue, la masse effective de densité d’état pour une bande de conduction s’écritm3
de = melm

2
et

et est proportionnelle à la moyenne géométrique des masses transverses et longitudinales. Les valeurs

numériques de ces masses sont reportées sur le tableau 1.1.

1.2 Excitations électroniques du silicium

1.2.1 L’exciton libre

Dans le cas du silicium, le gap indirectEg est de 1,170 eV à 0K et le gap direct à 3,5 eV environ.

Des transitions verticales d’électrons (sans modification de son vecteur d’ondek) du bord de la bande de

2Pour se faire, on passe d’un système à deux bandes de trous lourds et légers de masses respectivesmhH et mhL ayant le

même niveau de Fermi et de densités de porteursnhH et nhL à une bande de trous de même niveau de Fermi et de densité

nhH + nhL. Pour plus de détail se reporter à la section sur les niveaux de Fermi 2.3.
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Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium

(a) (b)

FIG . 1.2: Schéma montrant : (a) les processus d’absortion de photon et de thermalisation pour le silicium (cas du gap indirect ;

le vecteur d’onde du phonon émis lors de l’absorption a une norme égaleàkex
ph) ; (b) la relation de dispersion des phonons dans

le silicium suivant les directions [100] et [111] (les énergies des phonons émis lors de la recombinaison d’une paire électron-trou

sont indiquées par les flèches).

valence au bord de la bande de conduction sous l’effet de l’absorptiond’un photon ne sont alors possibles

que pour des énergies supérieures au gap direct qui se situe dans l’ultra violet.

Un autre mécanisme d’absorption de photons est possible à plus basse énergie, au gap indirect, mais

celui-ci fait intervenir en plus du photon et de l’électron, un phonon. Leminimum de la bande de conduc-

tion est situé le long de la direction [100] au point2π/a [0.86, 0, 0]. Si l’énergiehν du photon est légère-

ment supérieure àEg, alors l’électron se trouvera après le choc à une énergie supérieure mais voisine de

celle du bord de bande de conduction. Le phonon émis, pour satisfaire à laloi de conservation du moment

total lors du choc entre le photon et l’électron, a un nombre d’onde opposé à celui de l’électron et une

énergiēhωex
ph. La loi de conservation de l’énergie imposehν = Eg + h̄ωex

ph. L’électron se thermalise en

quelques picosecondes en émettant des phonons, ce qui est schématisésur la figure 1.2(a).

Le trou laissé après le départ de l’électron dans la bande de valence forme avec ce dernier une paire

électron-trou. Le complexe né de l’interaction coulombienne entre ces deuxporteurs forme un exciton

avec une énergie de liaisonEx. Cette particule, composée de deux fermions, est un boson composite de

spin entier. Lorsque l’exciton est libre de se déplacer dans le réseau cristallin, on parlera d’exciton libre

(EL ou FE). L’exciton s’annihile par l’émission d’un phonon de nombre d’onde0.86/a, d’énergiēhωph

(voir figure 1.2(b)) et d’un photon d’énergieEg − Ex − h̄ωph. Ce processus d’annihilation est beau-

coup moins probable pour les semiconducteurs à gap indirect que direct puisque qu’aucun phonon n’est

nécessaire à la recombinaison pour ces derniers. Il s’ensuit que la durée de vie d’un exciton (l’inverse

de la probabilité par unité de temps qu’il a de se recombiner) est considérablement plus grande pour les

semiconducteurs à gap indirect (de l’ordre de la microseconde) que direct (de l’ordre de la nanoseconde).
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1.2. Excitations électroniques du silicium

Energie de liaison (meV) Rayon (Å)

κ Ex ǫx ax0 ax

11.4 12.85 14.7 49 44.3

TAB . 1.2: Energies de liaison de l’exciton et rayon de Bohr pour le silicium massif. Les valeurs correspondant aux équations 1.3

et 1.4 sont nomméesEx et ax0 respectivement. Les autres valeurs mentionnées viennent d’un calcul plus complet prenant en

compte l’anisotropie des masses [13].

Trois types de phonons peuvent être émis lors de la recombinaison. Chacun d’eux entraîne l’émission

d’un photon d’énergie caractéristique dont la trace spectrale est appelée réplique. Pour le silicium, ce sont

les deux répliques TO et LO (pour transverse optique et longitudinal optique, voir 1.2(b)) qui sont les

plus fortes. La réplique LA (longitudinale acoustique) a une force d’oscillateur bien plus faible.

L’électron et le trou sont liés par l’interaction coulombienne attractive et l’on peut comparer l’exciton

à l’atome de positronium (un électron et un positron). Dans le modèle hydrogénoïde l’énergie de liaison

de l’exciton se calcule après résolution de l’équation de Schrödinger en utilisant comme fonction d’onde

une fonction du type 1s à symétrie sphérique et une masse réduiteµ−1
0 = m−1

e + m−1
h . Pour simplifier

le problème, on fait l’approximation que les masses des porteurs sont isotropes. Cela revient à prendre la

moyenne arithmétique des masses transverses et longitudinales pour la masseréduite de l’électron3, soit

m−1
e = 1

3

(

2m−1
et + m−1

el

)

, et à ne considérer que le premier terme de l’équation 1.1 pour les trous (les

bandes de trou lourd et léger sont alors confondues et de même parabolicité quelle que soit la direction de

l’espace), si bien quem−1
h = 1

2

(

m−1
hH + m−1

hL

)

= A. On qualifieµ0 de masse optique (voir tableau 1.1)

avecµ−1
0 = 1

3

(

2m−1
et + m−1

el

)

+ A. L’énergie de liaison a pour expression :

Ex = − µ0e
4

2κ2h̄2 , (1.3)

et le rayon de Bohr, qui donne l’étendue de la fonction d’onde de l’exciton :

ax =
κh̄2

µ0e2
, (1.4)

où κ est la constante diélectrique du silicium. Ces deux dernières grandeur sont calculées et reportées

dans le tableau 1.2 pour le silicium. On peut notamment voir que l’électron et le trou sont séparés par

une cinquantaine d’Angstrom. Les états excités de l’exciton ont alors pourénergieEx/n2 [14], où n est

le numéro de l’état excité.

3Cette masse est appelée masse optique de l’électronmoe. Sa valeur est reportée dans le tableau 1.1.

11



Chapitre 1. Notions fondamentales sur les excitons dans le silicium

1.2.2 L’exciton lié

Le silicium, même le plus pur, possède toujours des impuretés résiduelles (B, Li,P, dont les concen-

trations avoisinent les 1011 cm−3). Dans les substrats utilisés en microélectronique, les concentrations en

bore avoisinent les 1015 cm−3. Les atomes d’impureté neutres attirent alors les paires électron-trou qui

viennent s’y piéger (le complexe impureté et paire restant neutre électriquement). On parle alors d’ex-

citon lié. L’énergie de liaison de ce type d’exciton est plus grande que pour l’exciton libre (de quelques

meV), ce qui a pour effet d’avantager le piégeage sur les impuretés auxbasses températures. Ces excitons

se dépiègent progressivement en excitons libres quand la température augmente. La forte localisation de

l’exciton lié entraîne un étalement de la fonction d’onde dans l’espace desk, si bien qu’une recombinai-

son sans l’assistance d’un phonon est possible et donne naissance àune raie «zéro phonon».

FIG . 1.3: Spectres de photoluminescence du silicium massif en fonction de la température et de la puissance laser incidente.

Les deux répliques de l’exciton libre sont séparées et l’on peut voir clairement que l’intensité relative entre celles-ci varie en

fonction de la température. Quand la température diminue, l’exciton se lie sur le bore et forme des complexes multiexcitoniques

contenant d’autant plus de porteurs que la température est faible, ce que traduit l’apparition de plusieurs raiesBn à basse

énergie.
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1.2. Excitations électroniques du silicium

1.2.3 Les complexes multiexcitoniques

A très basse température, une série de raies apparaît en dessous de celle de l’exciton lié. La position

de ces raies est donnée par la relation empiriquehν (m) = hν0 − b
(

m − 1
2

)1/2
où m est le numéro

de la raie. Ce phénomène résulte de la formation de complexes multiexcitoniques sur les impuretés,

d’énergie de liaison d’autant plus forte qu’il y a de paires électron-trouliées. Pourm = 1, on parlera

de biexciton lié,m = 2 de triexciton, etc... La présence simultanée des raies correspondant à une large

gamme de complexes multiexcitoniques sur les spectres de luminescence indique qu’à une température

donnée l’ionisation d’un complexem enm− 1 est très facile, du fait du faible écart entre les énergies de

liaison (en ce qui concerne leSi : Li, on peut atteindrem = 11).

La figure 1.3 donne un comparatif des spectres de photoluminescence acquis sur le silicium massif à

basse température. L’émergence de la série de raies correspondant au complexe multiexcitonique piégé

sur le bore est bien observée lorsque la température décroît. Les raies notées Bn/TO correspondent à la

réplique TO du nième exciton piégé sur le bore. Dans ce cas, les raies relatives aux répliquesTO et LO de

l’exciton libre (notées respectivement FE/TO et FE/LO) ont disparu puisque le complexe lié sur le bore

est plus stable thermodynamiquement.

L’exciton libre peut également former des complexes multiexcitoniques. Le premier d’entre eux, le

biexciton, est très difficilement observable (contrairement à celui lié sur les impuretés). Son énergie de

liaison relativement à l’exciton libre est très faible (mesurée environ à 1.2 meV) et il possède une plus

grande étendue spatiale (estimée à 10nm, soit deux fois le rayon de Bohr del’exciton libre [15]). En re-

vanche, des phénomènes nouveaux se produisent lorsque plusieursexcitons commencent à s’agglomérer.

Ceci fera l’objet du chapitre 2.
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Chapitre 2

Condensations d’excitons : théorie du

liquide d’électron-trou à trois dimensions

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, les excitons du silicium ontune durée de vie

longue (de l’ordre de la microseconde) résultant de la structure de bande particulière de ce matériau.

Ainsi est-il aisé d’obtenir des densités importantes conduisant à de fortesinteractions entre particules

et à la formation de nouvelles phases. Si la résultante des interactions entreparticules est attractive, il

se forme alors une phase condensée soit de Bose-Einstein si l’exciton subsiste comme boson, soit de

Fermi-Dirac si l’exciton est dissocié en une paire de fermions non corrélés.

2.1 La condensation de Bose-Einstein de l’exciton

L’exciton est un boson composite (voir la section 1.2.1). En dessous d’une température critiqueTc, les

bosons commencent à se condenser sur leur état fondamental et forment un condensat de Bose-Einstein.

La température de transition est donnée par [16] :

kBTc =
2πh̄2

mex

(

n

2.612νex

)(2/3)

, (2.1)

oùkB est la constante de Boltzman,mex = me + mh, n et νex = 24 respectivement les masse (somme

des masses optiques des électrons et des trous), la densité et la dégénérescence de l’exciton.

La proportion d’excitonsn0 sur l’état fondamental par rapport à la densité totalen est donnée par

n0

n
= 1 −

(

T

Tc

)(2/3)

, (2.2)

pourT ≤ Tc. Actuellement, seuls des condensats de vapeurs d’atomes alcalins ont été observés (Na, Rb

ou Li [17]) dans des potentiels piège paraboliques. Les températures decondensation sont de l’ordre du
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

millikelvin et le nombre d’atomes dans le piège très faible (quelques centaines demilliers). Comme le

montre l’équation 2.1,Tc est inversement proportionnelle à la masse de la particule. La masse de l’exciton

étant environ 4 ordres de grandeurs plus petite que celles des atomes pour lesquels les condensations ont

déjà été observées, la température critique pour une assemblée d’excitonss’en trouve considérablement

élevée. Pourn ≈1016 cm−3 (qui sont des densités usuellement observées) etmex = µ0, on trouveT Si
c ≈

1.3K. Dans le cas d’un condensat, on s’attend à observer l’apparition à la position du pic excitonique

d’une raie très fine et très intense [18], preuve de l’accumulation sur le niveau d’énergie fondamental

d’un grand nombre de particules. Cette condensation «énergétique» doits’accompagner, comme pour

les gaz d’atomes, d’une condensation spatiale des excitons.

La températureTc calculée pour les excitons est facile à atteindre, mais il n’y a jamais eu de preuves

vraiment convaincantes d’une condensation de Bose-Einstein des excitons. Pour cela, il faut réussir à les

refroidir et les confiner efficacement, ce qui est difficile vue leur courte durée de vie. Dernièrement, il a

été suggéré par M. Combescot [19] que l’exciton, pourtant considéréjusqu’à présent comme un boson,

avait une nature «fermionique » ou «bosonique » qui dépendait de sa densité. La nature fermionique sous

jacente des excitons (composés de 2 fermions) intervient dans les interactions entre ceux-ci à travers le

principe d’exclusion de Pauli concernant les électrons et les trous. Les excitons ne sont alors de «vrais

» bosons que pour des densitésn inférieures de 2 ordres de grandeur à la densité supérieure limite de

chevauchement des excitons (qui comme on le verra dans la partie suivante 2.2 correspond à la densité

de Mott). Cette condition donne en pratiquen ≈1013 cm−3. Ceci abaisse le domaine des densités d’exis-

tence de l’exciton, ce qui, compte tenu de 2.1, est une difficulté supplémentaire pour l’expérimentateur

désireux d’observer une condensation de Bose-Einstein des excitons.

2.2 Transition de Mott et condensation de Fermi-Dirac

Le champ rayonné par une charge ponctuelle dans le vide varie en1/r2, où r est la distance à

la charge. En présence d’une assemblée de particules de charge opposée, celles-ci vont s’accumuler

localement autour de la première. Le champ rayonné par les secondes étant de signe également opposé

à celui rayonné par la première, le champ résultant sera considérablement modifié, voire totalement

annulé pour une densité critique de charges positives et négatives. C’est ce que l’on appelle l’écrantage,

schématisé sur la figure 2.1(a). L’énergie potentielle d’une particule plongée dans le champ écranté d’une

autre particule ne varie plus comme1/r mais commee−kTF r/r, oùkTF est le vecteur d’onde de Thomas-

Fermi. Pour une assemblée de deux types de charge de densitén, de signe opposé et de même masse,

k2
TF ≈ 8me2n1/3/κh̄2 4. La figure 2.1(b) donne l’allure des potentiels non écrantés et écrantéspour une

4Cette valeur est deux fois supérieure à celle proposée par Mott [20] pour les systèmes d’électrons mobiles dans un réseau

ionique positif. Une façon de l’expliquer est de considérer que les trouspouvant être mobiles, la charge induite localement près
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2.2. Transition de Mott et condensation de Fermi-Dirac

(a) (b)

FIG . 2.1: Ecrantage de l’interaction coulombienne pour un système d’électron-trou : (a) accrétion de charges autour d’une

charge de signe opposé (de 1 à 2) ; (b) allures des potentiels non écrantés et écrantés.

paire électron-trou.

En dessous d’une densité critique de pairesnM , le champ est totalement écranté pour des distances

supérieures à celle d’un rayon de Bohrax (conditionkTF < a−1
x ), les paires se liant alors sous forme

d’excitons indépendants les uns des autres vis-à-vis de l’interaction coulombienne. En revanche, au des-

sus de la densité critique (conditionkTF > a−1
x ), les paires forment un état collectif où les premiers voi-

sins d’une charge écrantent le champ rayonné par elle, réduisant parlà-même la portée de l’interaction

coulombienne et autorisant des hautes densités de porteurs. La premièrephase excitonique est isolante

(gaz d’excitonsFE), alors que la seconde phase est métallique (liquide électron-trouEHL) aux basses

températures. L’équilibre relatif à ces deux phases est du type liquide-gaz, le liquide électron-trou de-

meurant incompressible. Pour les hautes températures, comme nous le verrons plus loin en section 2.6.3,

la phase condensée électron-trou passe continuement d’un plasma hautedensité à un gaz d’excitons

basse densité lors d’une transition de type Mott. Cette transition a lieu pour unedensiténM telle que

kTF ≈ a−1
x , si bien quenM ≈ (16ax)−3 ≈ 1015 cm−3 dans le silicium.

Au cours de la transition entre le gaz d’excitons et le liquide , les particules élémentaires des deux

phases passent de boson à fermion, c’est pourquoi on la qualifie aussi decondensation de Fermi-Dirac.

La figure 2.2 schématise cette transition de phase.

d’un électron ou d’un trou peut être doublée du fait d’un meilleur écrantage de l’interaction coulombienne consécutive à la

mobilité des porteurs.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

FIG . 2.2: Condensation de Fermi-Dirac des excitons en liquide d’électron-trou. Endessous d’une distance interparticulaire

donnée, les excitons (bosons) perdent leur individualité pour formerun état collectif d’électrons et de trous (fermions).

2.3 Niveau de Fermi du liquide électron-trou

Les excitons forment un gaz de Boltzman de particules libres (ou quasi libres) dont les principales

grandeurs thermodynamiques découlent de la fonction de partition

Z =

∫ ∞

0
Dex (ǫ) exp [− (ǫ − ǫx) /kBT ] dǫ, (2.3)

oùDex (ǫ) est la densité d’état des excitons, à savoir

Dex (ǫ) =
νexm

3/2
ex

√
ǫ√

2π2h̄3
, (2.4)

avecmex masse d’un exciton etνex = 24 la dégénérescence de l’exciton.

Le liquide d’électron-trou peut être vu comme deux liquides de Fermi s’interpénétrant, l’un de trous,

l’autre d’électrons. A la différence des bosons, deux électrons ou deux trous ne peuvent pas occuper

le même état quantique (caractérisé par une énergie, un moment orbital, et unspin). Chacune des deux

espèces de porteur va donc former des bandes ayant pour origine le minimum de la bande de conduction

pour les électrons et le maximum de la bande de valence pour les trous. Celles-ci sont remplies jusqu’aux

niveaux de FermiEFe etEFh (voir figure 2.3).

Pour une bande de porteurs de massemp et de densiténp, le niveau de Fermi s’écrit, à l’ordre 2 en T

EF (np, T ) =
h̄2

2mp

(

3π2np

)
2
3 − π2mp (kBT )2

6h̄2 (3π2np)
2
3

, (2.5)

18



2.3. Niveau de Fermi du liquide électron-trou

FIG . 2.3: Diagramme de bande du silicium simplifié à une bande de valence et à une bande de conduction dans des conditions

de pompage optique fort (génération de liquide d’électron-trou).

où l’on a pris en compte la dégénérescence de spin des électrons et des trous (g=2). L’équation 1.2 donne

la masse effective de densité d’état pour une bande que l’on doit utiliser dans l’équation 2.5. Pour une

densité n de paires du liquide, n électrons sont répartis dans les 6 bandesde conduction et n trous dans

les 2 bandes de valence. Ceci signifie que la densité de porteur à injecter dans 2.5 n’est pas n. Pour

simplifier la structure de bande du semiconducteur à une bande de valence et une bande de conduction

peuplés par n porteurs, il faut trouver la masse composite de l’électronme et du troumh en considérant

qu’à l’équilibre thermodynamique le niveau de Fermi des bandes de conduction est identique ; il en est

de même pour les bandes de valence. A T=0K, on écrit donc pour les électrons

Ee
F =

h̄2

2mde

(

3π2ni

)
2
3 =

h̄2

2me

(

3π2n
)

2
3 , pour i de 1 à 6, avec

6
∑

i=1

ni = n (2.6)

et pour les trous

Eh
F =

h̄2

2mhL

(

3π2nhL

)
2
3 =

h̄2

2mhH

(

3π2nhH

)
2
3 =

h̄2

2mh

(

3π2n
)

2
3 , avec nhL + nhH = n. (2.7)

On obtient finalement :

me = ν2/3
e mde (2.8)

mh =
(

m
3/2
hH + m

3/2
hL

)2/3
, (2.9)

νe étant la dégénérescence orbitale des électrons (6). Les valeurs numériques correspondantes sontme =

1.08 etmh = 0.55 [21]. Les niveaux de Fermi pour chacune des deux espèces s’écriront donc suivant 2.5

en prenantnp = n et mp = me, mp = mh pour les électrons et les trous respectivement. Le niveau de

Fermi du liquide estEF = Ee
F + Eh

F . Les densités en porteurs s’écrivent

n = ne = nh =

∫ ∞

0
De,hf

(

ǫ, Ee,h
F

)

dǫ , (2.10)
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

où De,h et f sont les densités d’états (prenant en compte la dégénérescence de spin) et la fonction de

Fermi respectivement. A T=0K, on trouve à partir de 2.10

n0 =
1

3π2

(

2meE
e
F

h̄2

)3/2

=
1

3π2

(

2mhEh
F

h̄2

)3/2

, (2.11)

ce qui donnemeE
e
F = mhEh

F . Finalement, nous avons5 :

Ee
F =

(

1 +
me

mh

)−1

EF . (2.12)

2.4 Energies du liquide électron-trou

2.4.1 Energie cinétique

La condition de dégénérescence des porteurs du liquide estkBT ≪ EF . Comme nous allons le voir

dans la partie 2.5 sur l’état d’équilibre du liquide, on calcule queEF ≈ 21 meV. En pratique, cette condi-

tion est remplie pour des températures inférieures à 30K. L’énergie moyenne d’un gaz tridimensionnel

d’électrons libres entièrement dégénéré (à 0K) est exactement égale à3
5EF . Dans ce cas, on peut calculer

l’énergie moyenne par paire électron-trousans considérer les intéractions entre porteurs, que l’on peut

assimiler en mécanique classique à l’énergie cinétiqueEcin. Nous avons

Ecin =
3

5

(

Ee
F + Eh

F

)

. (2.13)

Il est plus commode d’exprimer les énergies et les distances en unités réduites (dans le but de simplifier

les formules et de ramener les valeurs numériques à des nombres prochesde l’unité). Ces unités sont

le Rydberg et le rayon de Bohr de l’exciton (voir les équations 1.3 et 1.4).La densitén du liquide est

alors exprimée en terme de distance moyenne interparticulairers entre 2 paires électron-trou, exprimée

en rayon de Bohr. Pour une distribution tridimensionnelle de porteurs, nous avons6

n =
1

4
3π (rsax)3

. (2.14)

A l’aide de 2.14, on peut réécrire 2.13 sous la forme

Ecin (rs) =
2.21

r2
s

(

µ0

me
+

µ0

mh

)

. (2.15)

5Comme nous le verrons dans la section 2.7 sur les équations des raies deluminescence, la largeur intrinsèque de la raie

de luminescence du liquide dépend directement de son niveau de Fermi,et dans une moindre mesure de la température. La

largeur intrinsèque de la raie de luminescence de l’exciton n’est due quant-à elle qu’à un peuplement thermique des niveaux

des bosons, ce qui diffère notablement du liquide. La différence de largeur des raies des phases gazeuses et liquide est donc une

conséquence directe de la nature quantique de la particule qui les compose (boson ou fermion).
6L’équation 2.14 ne signifie pas que les paires électron-trou gardent leur cohésion au sein du liquide. La valeur ders n’a

pas de pertinence au niveau microscopique mais sert à décrire une grandeur macroscopique, la densité.
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2.4. Energies du liquide électron-trou

Dans le cas d’un semiconducteur ayant une structure de bande isotropeet des bandes de valence et de

conduction non dégénérées, le terme entre parenthèses de 2.15 est égal à un. Commeµ0

(

m−1
e + m−1

h

)

≈
0.34, l’anisotropie et la dégénérescence des bandes dans le silicium et le germanium ont pour effet de

diminuer l’énergie cinétique (voir le tableau 1.1). Ces deux dernières grandeurs ont donc un effet capital

sur la stabilité du liquide, car, comme on le verra dans les sections suivantes,le terme cinétique intervient

de manière déstabilisante sur le liquide.

2.4.2 Energie cinétique et énergie d’échange (Hartree-Fock)

Les intéractions coulombiennes entre porteurs du même signe d’une part, etporteurs de signe opposé

d’autre part, ont un très grand rôle sur l’énergie totale du liquide. Comme nous l’avons vu dans la sec-

tion 2.2 sur la condensation de Fermi-Dirac, la portée de l’interaction coulombienne dans le liquide est

telle que l’on doit considérer non plus un électron et un trou en intéraction,mais une assemblée d’élec-

trons et de trous en interaction mutuelle. Ce type de problème est connu sousle nom de problème à

N-corps. Formellement, l’énergie fondamentale du liquide d’électron-trou et la fonction d’onde associée

à2N porteurs sont solution de l’équation de Schrödinger

HΨ
(

r e
1, r e

2, . . . , r e
N , rh

1 , rh
2 , . . . , rh

N

)

= EΨ
(

r e
1, r e

2, . . . , r e
N , rh

1 , rh
2 , . . . , rh

N

)

, où (2.16)

H = −
N
∑

i=1

h̄2∇2
i

2me
−

N
∑

j=1

h̄2∇2
j

2mh
−

N
∑

i,j=1

e2

κ | r e
i − rh

j | +
1

2

N
∑

(i6=j)=1

e2

κ | r e
i − r e

j |
+

1

2

N
∑

(i6=j)=1

e2

κ | rh
i − rh

j | .

La fonction d’onde décrivant les2N porteurs vérifie le principe d’exclusion de Pauli par son changement

de signe quand deux particules sont échangées au sein du liquide :

Ψ
(

r e
1, r e

2, . . . , r e
i , r e

j , . . . , r e
N , rh

1 , rh
2 , . . . , rh

N

)

= −Ψ
(

r e
1, r e

2, . . . , r e
j , r e

i , . . . , r e
N , rh

1 , rh
2 , . . . , rh

N

)

.

L’équation 2.16 n’a pas de solution analytique connue, vu le grand nombrede particules mises en jeu.

L’approximation de Hartree-Fock permet de la résoudre par la construction d’une fonction d’ondeΨHF

du liquide à partir d’une somme de produits de fonctions d’onde à un porteur. Elle est obtenue à partir

du déterminant de Slater7 :

ΨHF =
1

N !

Ψe
1 (r e

1) · · · Ψe
1 (r e

N)
...

...

Ψe
N (r e

1) · · · Ψe
N (r e

N)

·
Ψh

1

(

rh
1

)

· · · Ψh
1

(

rh
N

)

...
...

Ψh
N

(

rh
1

)

· · · Ψh
N

(

rh
N

)

, (2.17)

7Le déterminant de Slater change de signe quand on échange deux colonnes, ce qui revient physiquement à échanger deux

particules. La condition d’antisymétrie deΨHF vis-à-vis de l’échange de particules est bien remplie.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

où lesΨe,h
i sont les fonctions d’onde à une particule, composées d’une partie spatiale et d’une partie de

spin, orthonormales une à une. La fonction d’ondeΨ à2N porteurs solution de 2.16 est telle que

〈H〉Ψ =
〈ΨHF | H | ΨHF 〉
〈ΨHF | ΨHF 〉

soit minimum (H est donné par 2.16), cette valeur étant appelée énergie de Hartree-Fock EHF . Elle

représente la somme de l’énergie cinétique et de l’énergie potentielle coulombienne d’interaction.

Pour simplifier, considérons une assemblée deN électrons en intéraction coulombienne, de fonction

d’onde monoélectroniqueΨi (r) (on ignore l’interaction de ces derniers avec le réseau ionique). Dans ce

cas le Hamiltonien de 2.16 se réduit au premier et quatrième terme du membre de droite, de sorte que

l’on a

〈H〉Ψ = − h̄2

2me

N
∑

i=1

∫

Ψ∗
i (r)∇2Ψi (r) dr

+
e2

2κ

N
∑

i,j=1

∫ ∫ | Ψi (r) |2 | Ψj (r’ ) |2
| r − r’ | drdr’

− e2

2κ

N
∑

i,j=1

∫ ∫

Ψ∗
i (r)Ψi (r’ )Ψ∗

j (r’ ) Ψj (r)

| r − r’ | δSiSjdrdr’ , (2.18)

oùSi est le spin dui-ièmeélectron etδSiSj = 1 si Si = Sj , 0 sinon. La minimisation de 2.18 par rapport

auxΨi donne un jeu de N équations de Schrödinger à un électron, connues sous le nom d’équations de

Hartree-Fock


− h̄2

2me
∇2 +

e2

κ

N
∑

j=1

∫ | Ψj (r’ ) |2
| r − r’ | dr’



Ψi (r)

−e2

κ

N
∑

j=1

∫

Ψi (r’ ) Ψ∗
j (r’ )Ψj (r)

| r − r’ | δSi,Sjdr’ = ǫiΨi (r) (2.19)

Le premier terme de 2.19 entre crochets correspond à l’énergie cinétique du système d’électrons. Le

deuxième terme entre crochets quant-à lui correspond à l’énergie coulombienne d’interaction de l’élec-

tron i en r avec lesN − 1 autres électrons,i étant fixe et non échangé(on se souvient que| Ψj (r’ ) |2

donne la probabilité de présence enr’ de l’électronj). Ce terme est ditterme direct. Le troisième terme

de 2.19 est du même type que le deuxième sauf que l’on échange successivement l’électroni avec les

N − 1 autres, de sorte que l’énergie coulombienne issue de l’échange d’un électroni de spinSi en r et

d’un autre électronj de spinSj en r’ est nulle siSi 6= Sj . Cette dernière énergie est appeléeénergie

d’échange.

Dans le cas d’un système de N électrons et de N trous, et si les fonctions d’onde à une particule sont

représentées par des ondes planes, i. e.Ψi (r) = eiki·r√
V

× fonction de spin, alors les termes directs issus
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2.4. Energies du liquide électron-trou

de 2.16 s’annulent, de sorte que l’énergie du liquide d’électron-trou, égale à son énergie Hartree-Fock,

est la somme de l’énergie cinétique et de l’énergie d’échange8.

Le terme total d’échange est la somme des énergies d’échange de chaqueespèce (on néglige les

termes d’échange entre les électrons et les trous). Il en est de même pourle terme cinétique. On peut donc

réduire l’étude du liquide au calcul des énergies cinétique et d’échangede deux liquides d’électron et de

trou distincts. De ce point de vue, le liquide électron-trou peut être considéré comme composé de deux

liquides s’interpénétrant. Pour le gaz d’électrons on peut réécrire le Hamiltonien à l’aide des opérateurs

de créationc+
kσ ou d’anihilationckσ d’un électron dans l’état(k, σ), oùσ est le spin de l’électron (↑ ou

↓) :

H =
∑

k,σ

ǫkc
+
k,σck,σ +

1

2

∑

k,p,q,σ,σ′

Vqc
+
k+q,σc+

p−q,σ′cp,σ′ck,σ, (2.20)

où ǫk = h̄2k2

2me
est l’énergie cinétique d’un électron de vecteur d’ondek (k est inclus dans la sphère

de Fermi) etVq = 4πe2

κq2 la transformée de Fourier du potentiel coulombien non écranté. L’énergiede

Hartree-Fock s’évalue à partir de〈0 | H | 0〉, où 〈0 | est l’état fondamental totalement dégénéré du gaz.

Après avoir isolé le terme cinétique, le terme de droite de 2.20 permet de retrouver le terme direct

Edirect = 〈0 | 1

2

∑

k,p,σ,σ′

V0c
+
k,σc+

p,σ′cp,σ′ck,σ | 0〉 (2.21)

et le terme d’échange

Eéchange = 〈0 | 1

2

∑

k,q,σ

Vqc
+
k+q,σc+

k,σck+q,σck,σ | 0〉 , (2.22)

avecq 6= 0. Vu quec+
k,σck,σ = nk,σ est l’opérateur donnant l’ocupation de l’état(k, σ) (1 s’il est occupé,

0 sinon9), les deux énergies précédentes peuvent être vues comme la somme d’un quantum d’énergieVq

mis en jeu lors de l’échange de l’état de deux électrons sous l’effet de la diffusion coulombienne (les

deux particules devant avoir le même spin).

La figure 2.4(a) donne les diagrammes de diffusion coulombienne des électrons correspondant au

terme direct avecVq=0. Physiquement, le terme direct correspond à l’énergie potentielle d’un électron

plongé dans unpotentiel moyen constantV0. La figure 2.4(b) donne les diagrammes de diffusion pour le

terme d’échange. On voit, outre le fait que les électrons doivent appartenir à la sphère de Fermi, que la

diffusion de deux électrons d’un étatk etp àk+q etp−q respectivement peut être vue comme l’échange

8Pour un gaz d’électrons, l’équation 2.18 montre que le terme direct estpositif du fait de la nature répulsive de l’interaction

coulombienne entre porteurs du même signe. Le terme direct intervient donc de manière déstabilisante. Fort heureusement pour

le liquide d’électron-trou, la neutralité électrique entraîne l’annulation du terme direct, lui conférant ainsi sa stabilité.
9Comme le liquide est considéré comme totalement dégénéré à 0K, on ank,σ=1 pourk < kF , 0 sinon, aveckF vecteur

d’onde de Fermi.
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(a) (b)

FIG . 2.4: Diagrammes de diffusion coulombienne pour (a) le terme direct(Vq=0) et (b) le terme d’échange(Vq 6=0).

de ces deux électrons lorsque l’on calcule les termes de〈0 | H | 0〉 avecq non nul. Le changement de

variablesk = p − q a été utilisé pour trouver l’équation 2.22. Les relations d’anticommutation sur les

opérateurs de création et d’anihilation permettent d’écrire 2.22 sous la forme

Eéchange = −1

2

∑

k,p,σ

Vp−knp,σnk,σ ,

oùk < kF etp < kF . Connaissant l’expression deVk et en passant à la limite du continu, on a

Eéchange = −1

2

∑

k,p,σ

4πe2

κ

1

| p − k |2

= −0.916

rs
N, (2.23)

oùN est le nombre d’électrons contenus dans un volumeV 10. On trouve enfin l’expression de l’énergie

de Hartree-Fock par paire pour un gaz d’électrons libres (on aurait lemême résultat pour un gaz de trous

libres)

EHF (rs) =
2.21

r2
s

− 0.916

rs
. (2.24)

L’expression 2.24 n’est en fait valable que pour des semiconducteursoù les masses sont isotropes

(la dégénérescence orbitale n’a pas été prise en compte). Dans le cas (bien plus compliqué) du silicium,

la différence entremel et met d’une part, etmhH et mhL d’autre part rend l’évaluation de l’énergie

d’échange 2.23 caduque. Combescot et Nozières [22] ont calculé l’énergie d’échangeǫe
x par électron

dans le cas deνe bandes

ǫe
x = −0.9163

rs

Φ(κ)

ν
1/3
e

, (2.25)

10Le terme au numérateur de 2.23 est rigoureusement égal à3

2

(

9

4π2

) 1

3 .
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(a) (b)

FIG . 2.5: (a) Fonction correctiveΦ (κ) pour l’énergie d’échange des électrons. Dans le casκ = 1 (cas simple des masses

isotropes), on retrouve l’expression 2.23, prenant en compte la dégérescence des bandes d’électrons (facteur61/3). (b) Fonction

correctiveΨ (ηh) pour l’énergie d’échange des trous : avec couplage des bandes de trous (traits pleins) et sans (pointillés). Si

ηh = 1 (mhH = mhL), on retrouve également l’expression 2.23 prenant en compte la dégénérescence des bandes de trous

(facteur21/3).

oùκ = met/mel est une mesure de l’anisotropie d’une bande ellipsoïdale (κ ≈ 0.21 pour le silicium) et

Φ est de la forme

Φ(x) = x1/6

(

sin−1
√

1 − x√
1 − x

u (1 − x) +
sinh−1

√
x − 1√

x − 1
u (x − 1)

)

, (2.26)

avecu, fonction de Heaviside, telle queu (θ ≥ 0) = 1, 0 sinon. La figure 2.5(a) donne un tracé de la

fonctionΦ(x) pour une large gamme d’anisotropie. Une conséquence de l’anisotropie des bandes dans le

silicium est d’abaisser l’énergie d’échange de 6% par rapport au casidéal de structure de bande isotrope,

ce qui déstabilise un peu le liquide. Pour les trous, l’évaluation de l’énergied’échange doit prendre en

compte également le couplage entre les deux bandes de trous lourds et légers enk = 0. Cette énergie

s’écrit [22]

ǫh
x = −0.9163

rs
Ψ (ηh) , (2.27)

oùΨ est une fonction dépendant du rapport des masses de trous légers etlourds,ηh = mhL/mhH . Si on

néglige le couplage de ces deux bandes, on a

Ψ (ηh) =
1 + η2

h
(

1 + η
3/2
h

)4/3
. (2.28)

Dans le cas du silicium (ηh = 0.29), l’énergie d’échange est également abaissée comme on peut le

voir sur la figure 2.5(b). Finalement, l’énergie de Hartree-Fock pour le liquide d’électron-trou s’écrit, en
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prenant en compte la dégénérescence des bandes, l’anisotropie des bandes de conduction et le couplage

des bandes de valence :

EHF (rs) =
0.727

r2
s

− 1.157

rs
. (2.29)

2.4.3 Energie de corrélation

La méthode de Hartree-Fock n’est en fait qu’une approximation qui ne rend pas compte exactement

de l’organisation microscopique prise par les porteurs. La valeur prise par le spin d’un électron ainsi que

l’interaction coulombienne jouent un très grand rôle sur sa probabilité de présence autour de son voisin.

E. Wigner et F. Seitz [23] ont démontré que les propriétés de la fonction d’onde du gaz d’électrons

(du type 2.17) dans l’approximation de Hartree-Fock entraîne que deux électrons de spin opposé séparés

d’une distancer sont statistiquement indépendants (i. e. la probabilité de présence de ces deux électrons

est indépendante der) et que deux électrons de même spin, en raison du principe d’exclusion dePauli,

tendent à se repousser et à former untrou d’échange.

La fonction de corrélation de paire traduit la probabilité de trouver un électron de spin quelconque à

une distancer d’un autre électron lui aussi de spin quelconque. Elle s’écritgHFA
ee (r) = 1

2 (g↑↑ (r) + g↑↓ (r)),

oùg↑↑ etg↑↓ sont respectivement les fonctions de corrélation de paire pour deux électrons de même spin

et de spin opposé (voir la figure 2.6).

Les effets de l’interaction coulombienne sur l’organisation microscopique prise par les porteurs ont

jusqu’à présent été oubliés. En effet,g↑↓ est prise égale à un quel que soitr, ce qui, compte tenu de la

répulsion coulombienne n’est pas correct et donne naissance près de l’électron situé enr = 0 à untrou

de corrélation. Ceci a conduit E. Wigner à reconsidérer l’expression de sa fonctiond’onde testΨ du gaz

d’électrons afin de prendre en compte les «corrélations statistiques entre les positions des électrons avec

des spins antiparallèles» [24].

Le calcul précédent de l’énergie du gaz d’électrons ne fait pas intervenir de telles corrélations et prend

en compte des configurations coûteuses énergétiquement. L’énergie de stabilisation (négative) résultant

de la modification de la configuration électronique par l’interaction coulombienne est considérée comme

une perturbation de l’état fondamental du liquide et est calculée au second ordre.

Cette énergie est appeléeénergie de corrélation, et on a

Ecorrélation = E0 − EHF , (2.30)

oùE0 est l’énergie exacte du gaz d’électrons.

Le premier à calculerexactementl’énergie de corrélation pour un gaz d’électrons à haute densité fut

M. Gell-Mann [25], s’inspirant de E. Wigner [24]. Il trouva

Ecorrélation = 0.0622 ln (rs) − 0.096, (2.31)
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2.4. Energies du liquide électron-trou

FIG . 2.6: Fonction de corrélation de paire totalegHF A
ee (r) (traits pleins) et fonction de corrélation de paire pour deux électrons

de même sping↑↑ (r) (pointillés) dans un gaz d’électrons de densité n=3.2 1018 cm−3 ; fonctions de corrélation de paire

totale électron-électron (courbes A, B, C inférieures) et électron-trou(courbes A, B, C supérieures) recalculées pourσSi =

me/mh = 1.96 dans le liquide électron-trou pour différentes densités : A=0.5 1018 cm−3, B=3.2 1018 cm−3, C=10 1018

cm−3 ;r est exprimé en rayon de Bohr excitoniqueax.

où l’énergie de corrélation etrs sont exprimés en RydbergRye et rayon de Bohrae électronique respec-

tivement (Rye = e2/2ae etae = h̄2/me2, avecm masse de l’électron libre).

Le cas du liquide d’électron-trou est plus délicat à traiter en raison de l’écrantage des trous. Les

premières tentatives d’évaluation de l’énergie totale du liquide ont été faites par M. Inoue et E. Hanamura

dans le cadre de la RPA [26], [27]. Dans le cas des hautes densités [26], l’énergie de corrélation du liquide

s’écrit

Ecorrélation = 0.497 ln (rs) − 0.33 (2.32)

où σ = me/mh est pris égal à un. La fonction de corrélation de pairegHFA
ee est également modifiée du

fait de la présence des trous et donne ainsi une idée de la distribution spatiale des porteurs au sein du

liquide.

On constate sur la figure 2.6 que la fonction de corrélation de paire électron-électron est négative

pour les basses densités, ce qui, bien entendu, n’a pas de sens physique et provient d’une mauvaise

description du système électron-trou dans ce cas-là. Pour les plus hautesdensités, on constate que la

fonction électron-trou est supérieure à un, à la différence de la fonction électron-électron. Ceci est bien

cohérent avec l’écrantage du champ rayonné par l’électron par l’accumulation de trous autour de ce

dernier.

Un calcul beaucoup plus complet de M. Combescot et P. Nozières incluant la structure de bande

du silicium [22] donne des valeurs des énergies de Hartree-Fock et decorrélation très proches de celles
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observées11.

Des calculs numériques de P. Vashishta et R. K. Kalia [28], notés (VK) dans la suite, ont montré

que la somme de l’énergie d’échange et de corrélationFxc varie très peu en fonction des paramètres

de structure de bande que sont l’anisotropie des bandes de conductionκ = met/mel et le rapport des

masses électron-trouσ = me/mh. Des régressions sur leurs calculs donnent

Fxc (rs) =
a + brs

c + drs + r2
s

, (2.33)

où Fxc est exprimée en rydberg excitonique (cf 1.3) etrs en rayon de Bohr excitonique12 (cf 1.4), avec

a=-4.8316, b=-5.0879, c=0.0152 et d=3.0426. Cette formule est très utileet servira de base à de nombreux

calculs ultérieurement.

2.4.4 Potentiel chimique et énergie de renormalisation du gap

L’énergie gagnée (ou perdue) par le système àN paires électron-trou lorsque celui-ci gagne (perd)

une particule s’appelle potentiel chimique. Dans la représentation simplifiée dudiagramme de bande

(figure 2.7(a)) le potentiel chimique correspond à la différence d’énergie entre les niveaux les plus éner-

gétiques des bandes d’électron et de trou et est notéµ′
eh (le prime dénotant une grandeur spectrosco-

pique). Du point de vue du liquide seulement (c’est-à-dire en mettant à 0 le gap Eg et l’énergie du

phononh̄ωph), le potentiel chimique pour un système deN paires dans un volumeV de liquide devient

µeh (n) = E
(

N
V

)

− E
(

N−1
V

)

, oùE est l’énergietotaledu système àN ouN − 1 paires. En identifiant

E
(

N
V

)

= Nǫ (n) à 0K à la somme de l’énergie cinétique, d’échange et de corrélation deN paires, on a

µeh (n) =
∂ nǫ (n)

∂ n

=
∂ n

(

3
5EF + Fxc

)

∂ n

= EF +
∂ nFxc

∂ n
, (2.34)

avecµ′
eh − Eg − h̄ωph = µeh.

La quantité∂ (nFxc) /∂ n est négative et s’appelle énergie de renormalisation du gap∆EBGR dont

la variation en fonction de la densité calculée dans l’approche (VK) est portée sur la figure 2.7(b). Cette

énergie provenant des interactions coulombiennes a pour effet de diminuer l’écart énergétique entre les

11La densité à l’équilibre estno = 3.1 1018 cm−3 pour une énergie de liaison de 21 meV. Ces valeurs sont très proches de

celles calculées dans le cadre du modèle abordé à la section 2.5.
12Cette relation est universelle et est indépendante de la structure de bande du semiconducteur. Pour l’appliquer à un liquide

existant dans un autre matériau, il suffit d’exprimer les énergies et lesdistances en unités réduites des rydberg et rayon de Bohr

excitoniques du semiconducteur en question.
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FIG . 2.7: (a) Diagramme de bande simplifié du silicium dans le cas de la génération de liquide électron trou. Les primes

dénotent des grandeurs spectroscopiques. Le diagramme en pointillésdonne la structure de bande sentie parunepaire non liée

(l’énergie d’interaction coulombienne stabilisante donnant naissance à l’exciton a été négligée) ; (b) Energie de renormalisation

du gap∆EBGR en fonction de la densité, calculée dans l’approche (VK) pour le silicium.

bandes d’électron et de trou (les valeurs numériques à l’équilibre trouvées selon les approches (CN) et

(VK) sont reportées dans le tableau 2.1).

Le « gap renormalisé»E′
BGR, c’est-à-dire l’énergie du photon émis le moins énergétique (voir la

figure 2.7(a)), sera égal àEg + ∆EBGR − h̄ωph. La courbure des bandes est légèrement affectée par ce

phénomène de renormalisation. Ceci a pour conséquence de modifier légèrementme et mh (de l’ordre

de 10%). Par la suite, nous ne tiendrons pas compte de cette petite variation enfaisant l’approximation

que le décalage des bandes est rigide, et nous garderons comme masse les masses définies en 2.8 et 2.9.

L’effet de la température sur l’énergie de renormalisation du gap est négligeable. L. M. Smith et J. P.

Wolfe [29] reportent des variations de quelques meV tout au plus de cette énergie pour des températures

fortes (environ 40K), et des densités faibles, que l’on n’atteint pratiquement jamais expérimentalement13.

13Cette quasi indépendance de∆EBGR avec T provient de celle de l’énergie d’échange et de corrélation. Cesdeux dernières

énergies liées à l’interaction coulombienne ont principalement pour effet d’introduire des excitations collectives, les plasmons,

à haute énergie. Pour le silicium, aux densités observées, l’énergie du plasmon est d’environ 10 meV, ce qui, compte tenu des

températures d’existence du liquide, ne permet pas de les exciter.
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FIG . 2.8: Energies par paire électron-trou dans l’approche de Inoue et Hanamura (IH), de Combescot et Nozières (CN), et de

Vashishta et Kalia (VK). La courbeHFCN est l’énergie de Hartree-Fock calculée par CN en prenant en compte lastructure

de bande du silicium (rapport des masses des trous lourds et légers etrapport des masses longitudinales et transverses des

électrons). La courbeHFCN + Ecorr est l’énergie totale par paire prenant en compte l’énergie de corrélation.

2.5 Etat d’équilibre du liquide électron-trou

2.5.1 Equilibre à température nulle

L’équilibre thermodynamique impose que l’énergie libre d’une paire électron-trou doit être mini-

mum. A température nulle, cette énergie libre est égale à l’énergie interne par paire, somme des énergies

cinétique, d’échange et de corrélation :

Feh =
3

5

(

Ee
F + Eh

F

)

+ Eéchange + Ecorrélation, (2.35)

où les énergies d’échange et de corrélation sont celles mentionnées à la section 2.4.

L’ énergie de liaisondu liquideEG est donnée par le minimum de la courbeFeh (rs) à T=0K et

est atteinte pour la densité d’équilibren0 (ou pour une distance interparticulaire d’équilibrer0). La

différence entre l’énergie de liaison du liquide et l’énergie de liaison de l’exciton s’appelletravail de

sortieet est notéΦ. Elle représente l’énergie à fournir à une paire électron-trou dans le liquide pour la

placer dans la phase gazeuse excitonique environante (se reporter à lasection sur les diagrammes de

phase 2.6).

La condition du minimum de l’énergie libre pour avoir une phase condensée stable n’est pas la seule

au regard du mécanisme de condensation de Fermi-Dirac. En effet, si| EG |<| Ex |, alors le liquide est

instable vis-à-vis de la formation du gaz d’excitons et la phase condenséene pourra pas se former.

Les énergies par paire calculées dans les approches de Inoue et Hanamura (IH), Combescot et No-
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n0 r0 −EG (n0) Φ χ Ee
F Eh

F ∆EBGR

CN 3.1 0.87 21 6.3 - 7.2 14.1 -43.4

VK 3.2 0.86 22.1 7.4 5.8 10−3 7.3 14.4 -43.8

TAB . 2.1: Variables du liquide eh à l’état fondamental. Toutes les énergies sont en meV, les densités en unité de 1018 cm−3 et

les distances particulaires en unité du rayon de Bohr excitoniqueax. La compressibilitéχ est exprimée dans les unités légales SI

(i. e. Pa−1). Les niveaux de Fermi et les énergies de renormalisation du gap à l’équilibre sont calculés à partir de l’équation 2.5

à 0K (et 2.34 respectivement) et des densitésn0 du tableau.

zières (CN), et Vashishta et Kalia (VK) sont reportées sur la figure 2.8. On voit que l’état fondamental

calculé par IH est instable vis-à-vis de l’exciton car dans cette méthode, l’énergie de corrélation est sous

estimée. L’énergie de Hartree-Fock calculée par CN ne suffit pas elle aussi pour que le liquide soit stable.

La stabilité est atteinte lorsque l’on rajoute l’énergie de corrélation, ce qui nous amène à conclure à la

très grande importance de cette énergie dans les processus de stabilisationdu liquide. Comme l’état fon-

damental calculé par (VK) se rapproche beaucoup de (CN), nous préfèrerons utiliser l’expansion 2.33

qui présente l’immense avantage d’avoir une expression analytique simple,à la différence des calculs

RPA de CN (qui sont rigoureux).

Le tableau 2.1 donne un comparatif des grandeurs de l’état d’équilibre (densité, niveau de Fermi14...)

du liquide électron-trou dans le silicium obtenues avec les approches (CN)et (VK). Dans ce tableau, la

compressibilitéχ du liquide estχ−1 = n3
0

(

∂2Feh
∂n2

)

n=n0

[28] et traduit la variation du volume du liquide

sous l’effet de la pression. Pour les liquides usuels et à température ambiante,χ ≈ 5 10−10Pa−1, ce qui

est 7 ordres de grandeur inférieur à la valeur calculée pour le liquide eh, que l’on peut donc qualifier de

liquide le plus compressible. Pour cette raison, on peut s’attendre à des écarts à l’équilibre sous l’effet

de la pression beaucoup plus marqués que pour l’eau par exemple, la densité observée différant alors

notablement den0.

2.5.2 Equilibre à température non nulle. Transition liquide-plasma

A température non nulle, la condition d’équilibre thermodynamique du liquide estla même qu’à

0K et implique que l’énergie libre soit minimum. Cette énergie n’est plus égale simplement à l’énergie

interne par paire du fait du désordre apparaissant avec la températureet entraînant par la même une

augmentation de l’entropie. En identifiant l’énergie interne à l’énergie libre à0K, l’expression pour

l’énergie libre à une température quelconque devientFeh (rs, T ) = Feh (rs, 0) − TSeh (rs, T ) [30].

L’entropieSeh du liquide électron-trou augmentant avec la température T (Seh > 0), Feh est alors une

14On voit que le niveau de Fermi des trous est bien inférieur à 40 meV quiest l’énergie de levée de dégénérescence de la

bande splitt off décrite dans la section 1.1. Le non peuplement de cette bande est bien justifié.

31



Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

fonction décroissante de T à densité fixée. Comme la capacité calorifique parpaire est reliée à l’entropie

par la relationCeh (rs, T ) = T (∂Seh/∂T )
rs

, alors l’énergie libre devient15

Feh (rs, T ) = Feh (rs, 0) − T

∫ T

0

Ceh (rs, T )

T
dT. (2.36)

La donnée de la capacité calorifique [31] permet de calculer au second ordre en T

Feh (rs, T ) = Feh (rs, 0) − 1

2
γ (rs) (kBT )2 , (2.37)

où le premier terme du membre de droite est donné par 2.35 etγ (rs) = 1
h̄2

(

π
3n(rs)

)2/3
(me + mh), avec

n (rs) donné par 2.14 (Feh (rs, T ) est exprimée ici en unités non réduites du rydberg excitonique). La

minimisation de l’énergie libre pour une température donnée permet de trouverla variation de la densité

à l’équilibre en fonction de T. On trouve, suivant l’approche (VK), que

n (T ) ≈ n0 − 2.3 10−3 T 2, (2.38)

où n0 est exprimé en cm−3. Cette dernière relation n’est valable qu’à basse température, là où l’évapo-

ration des paires du liquide dans le milieu environant sous forme d’excitons est négligeable (condition

kBT ≪ Φ).

A plus haute température, la phase liquide et la phase gazeuse excitonique coexistent (voir la sec-

tion 2.6 sur les diagrammes de phase). La condition d’équilibre thermodynamique implique que le po-

tentiel chimique d’une paire électron trou dans le liquide ait un minimum local16. La température pour

laquelle il n’y a plus de minimum local est appelée température critiqueTc et correspond à une densité

critiquenc située sur le point d’inflexion de la courbeµeh (n). Le point(nc, Tc) est obtenu pour
(

∂µeh (n, T )

∂n

)

nc,Tc

=

(

∂2µeh (n, T )

∂n2

)

nc,Tc

= 0. (2.39)

Les valeurs des paramètres critiques calculés avec (VK) sontnc = 0.64 1018 cm−3 etTc = 29.5K.

Au delà de cette température les paires électron-trou ne constituent plus un liquide mais sont plus

liées que l’exciton. Cette nouvelle phase est un gaz (plasma) d’électrons et de trous dont la densité se

situe entre celle du liquide (considéré comme incompressible vis-à-vis de la nouvelle phase) et celle du

gaz d’excitons. On l’appellera plasma d’électron-trou (EHP). L’énergie libre n’a plus de minimum local,

ce qui a pour effet de rendre la densité du plasma très dépendante du niveau d’excitation laser.

La figure 2.9 reporte l’énergie libre et le potentiel chimique par paire en fonction den pour des

températures inférieures et supérieures àTc. Le point d’inflexion de la courbe du potentiel chimique

15Cette approximation revient à décomposer l’énergie libre du liquide commela somme de l’énergie libre d’un gaz de

fermions sans interaction à température quelconque et de l’énergie d’échange et de corrélation de ceux-cià température nulle

(on se souvient en effet quekBT ≪ h̄ωp, avecωp fréquence plasmon).
16On verra dans la section 2.6 que cette condition est dictée par la construction de Maxwell du diagramme de phase.
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FIG . 2.9: Energie libreFeh et potentiel chimiqueµeh en fonction de la densité de pairen pour une température donnée (trait

plein et pointillés respectivement). Les pointillés en trait fort interceptent leminimum de la courbe donnant l’énergie libre pour

les basses températures.

apparaît àTc. La courbe en gros pointillés donne la variation du minimum de l’énergie libre enfonction

deT donné par 2.38 dans le domaine des basses températures. PourT = Tc la relation 2.38 donnen=1.2

1018cm−3, valeur deux fois supérieure ànc. Cette différence s’explique par le fait que 2.38 n’est valable

qu’à basse température. En effet, la pressionPliq exercée par le liquide sur le gaz d’excitons est nulle aux

basses températures car l’évaporation de porteurs en dehors du liquideest négligeable. Cette pression

s’écrit Pliq = n2∂F (n, T ) /∂n, ce qui nous permet de conclure que la minimisation deF , valable aux

basses températures pour déterminer la densité d’équilibre, ne l’est plus près du point critique où la

pression exercée par le gaz d’excitons est grande. Une description aux hautes températures du système

électron-trou peut être faite grâce à la donnée du potentiel chimique par paire, ce que nous allons voir

dans la section suivante.

2.6 Diagramme de phase du liquide électron-trou

2.6.1 Structure du liquide et du gaz

Dans toute la partie précédente, nous avons négligé les effets de surface sur le liquide que l’on

rencontre nécessairement dans les systèmes réels. Le coût énergétique par unité de surface associé à

cette discontinuité est l’énergie superficielleσ. Les paires e-h ne condenseront donc pas sous la forme

d’une phase uniformément étendue cotoyant une phase d’excitons s’étendant à l’infini.

Comme pour les liquides classiques, les condensats d’électrons et de trousformeront des complexes

dont le volumeV et le nombre de particulesN s’ajusteront de façon à rendre minimum l’énergie libre du
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complexe, somme de l’énergie volumique (approximativement égale àV n0 | EG (n0) |) et de l’énergie

de surfaceES (égale à4πR2σ, oùR = (3V/4π)1/3).

Le liquide électron-trou et le gaz d’excitons se comportent de ce point de vue d’une manière tout à

fait analogue à un nuage dans l’atmosphère, comprenant des gouttelettesd’eau en équilibre thermody-

namique avec un gaz de vapeur d’eau. On peut citer l’expérience de Pokrovskii et Svistunova [32] qui

a montré qu’un rayonnement sonde infra-rouge dirigé sur un échantillonde silicium excité optiquement

était diffusé par un nuage de gouttelettes de liquide électron-trou. La courbe donnant l’intensité diffusée

en fonction de l’angle permet de remonter au rayonr0 des gouttelettes et donne dans le cas du germanium

r0 ≈5µm.

Des dimensions inférieures sont attendues pour le silicium. Cependant, le rapport prévu entre l’éner-

gie superficielle et l’énergie volumique dans les gouttes qui ont mûri est très faible, de l’ordre de 1%

pour un rayon de 0.1µm [9]. Nous nous attendons donc à commencer à voir l’influence de l’énergie de

surface d’une goutte de liquide sur l’énergie moyenne par paire lorsquele rayon devient inférieur à la

valeur précédente, le situant dans la gamme des 10-100 nanomètres.

Si l’on considère le profil du potentiel d’une goutte (voir figure 2.10), une goutte de rayonr0 peut

être vue comme une boîte «quantique» sphérique de gapE′
BGR et de rayon égalementr0, plongée dans

une matrice de semiconducteur (en l’occurence ici le silicium massif) offrant une barrière de hauteur

Ee
F + Φe etEh

F + Φh pour les électrons et les trous respectivement. Les termesΦe etΦh représentent les

travaux de sortie des porteurs de cette «boîte», que l’on peut approximerparΦ/2. Les gouttes observées

dans le silicium massif ne sont pas dans un régime de confinement quantique vus les diamètres observés,

de l’ordre du micron ou du dixième de micron. Le terme de boîte quantique est donc ici très imagé

mais sera utilisé lors de l’étude des puits quantiques (chapitre 3). Ce phénomène pourrait être qualifié

d’«autopiégeage» consécutif aux phénomènes de renormalisation à N-corps.

Une description plus complète du système e-h doit prendre en compte la duréede vie d’une paire au

sein de la goutte et l’évaporation de porteurs sous la forme d’excitons17. Cette évaporation est gouvernée

par la valeur du travail de sortieΦ. Dans le cas où l’on fixe la durée de vie des porteurs à l’infini, on

peut montrer [9] que le rayon de KelvinR∗ au delà duquel une goutte de densitén0 devient stable

estR∗ = 2σ/ [n0kBT ln (P/P∞)], où P est la pression du gaz d’excitons dans le système réel etP∞

la pression du gaz d’excitons en équilibre avec une goutte de rayon infini.En prenant comme valeur

σ (T ) ≈ 2 1013
(

1 − T 2/T 2
c

)

eV m−2 [33] et ln (P/P∞) ≈ 1, on trouveR∗ ≈28nm à T≈5K. La

barrière d’énergie libre à franchir par la goutte pour dépasser le rayon de Kelvin est dans ce cas de l’ordre

de 60meV. La nucléation homogène est alors très peu probable, c’est pourquoi il n’est pas déraisonnable

17A basse température, le milieu extérieur à la goutte est essentielement constitué d’excitons, et dans une moindre mesure de

biexcitons et de porteurs libres. Ceci n’est plus vérifié près de la température critique où les excitons s’ionisent en masse.
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FIG . 2.10: Représentation des bandes d’énergie dans (zone hachurée) et à l’extérieur d’une goutte.

de penser que les processus hétérogènes jouent un rôle très importantdans la création du liquide. Les

impuretés, les imperfections du réseau ainsi que les fluctuations de potentielaux interfaces sont alors

autant de sites possibles de nucléation.

Les effets liés à la durée de vie finie interviennent de manière déstabilisante dans le processus de

condensation du liquide [34]. Ces phénomènes sont d’autant plus marqués dans le silicium que la durée

de vie des porteurs est gouvernée par les recombinaisons non radiatives Auger, dont on peut estimer les

temps caractéristiquesτA à environ 300ns pour T=2K. Les durées de vie radiative et de recombinaison

par des pièges sont quant-à-elles beaucoup plus longues [35] et n’ont que peu de poids sur la durée de

vie d’une paire électron-trou.

Tous les arguments précédents conduisent à considérer différentes méthodes pour la construction des

diagrammes de phase suivant les conditions de température et les vitesses de recombinaison.

2.6.2 Regime basse température

A basse température, le gaz en équilibre avec le liquide est composé très majoritairement d’excitons.

La condition d’équilibre thermodynamique impose l’égalité des potentiels chimiqueset des pressions

des deux phases. Ceci nous permet de trouver la variation de la densité du gaz d’excitons

nex (T ) = νex

(

µ0kBT

2πh̄2

)3/2

exp

[

− Φ

kBT
− 1

2
γkBT

]

, (2.40)

oùγ est la même fonction que dans 2.37. Dans la mesure où l’évaporation de porteurs à partir du liquide

est très faible (ce qui sera considéré comme vérifié pourT ≤ 5K), la variation de la densité dans la phase

liquide ρsp est très bien approximée par la condition de minimisation de l’énergie libre du liquide sans

coexistence avec la phase excitonique (équation 2.38).
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

FIG . 2.11: Potentiel chimique par paire électron-trou dans le silicium à 25K (ce potentiela été obtenu dans le cadre d’un

modèle d’Ising sur un réseau cubique). La construction de Maxwell implique que les airesA1 etA2 soient égales.

2.6.3 Regime haute température

A plus haute température, le gaz commence à se dissocier en porteurs libres si bien que la condition

d’égalité entre le potentiel chimique du liquide et des excitons est caduque. Il en est de même pour la

méthode de détermination de la densité de la phase liquide par minimisation de l’énergie libre18.

Méthode du potentiel du plasma

La méthode par construction de Maxwell (voir la figure 2.11) permet de trouver les densités d’équi-

libre pour le domaine des hautes températures. Il faut connaître l’expression du potentiel chimique dé-

crivant à lui seul le système e-h (les électrons et les trous étant indifféremment dans l’une quelconque

des deux phases). Les deux phases en coexistence auront des densités données par l’intersection entre la

droite et la courbeµ (n), avec la condition que les airesA1 etA2 soient égales. Afin de déterminer l’al-

lure du potentiel, on peut faire l’approximation que près de la transition liquide-plasma, le potentiel du

gaz d’excitons est très bien représenté par le potentiel du plasma e-h, car ceux-ci sont très ionisés [30]. Ce

potentielµeh, comme pour le cas de la température nulle, est donné parµeh (n) = ∂nF (n, T ) (n) /∂n,

où F (n, T ) est donnée par 2.37 et n est la densité de la phase. La figure 2.12(a) donne un diagramme

de phase calculé par construction de Maxwell en utilisant ce potentiel. Il est important de noter qu’en

raison des arguments donnés sur la validité du potentiel, ce diagramme n’est utilisable que près du point

critique.

18On peut remarquer sur la figure 2.9 que l’énergie libre n’a plus de minimum en fonction de la densité au delà d’une

température seuil elle même inférieure à la température critique calculée suivant les critères 2.39.
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FIG . 2.12: (a) Diagramme de phase calculé par construction de Maxwell en utilisant lepotentiel chimique du plasma (trait

plein) et les expressions à basse température denex 2.40 et deρsp 2.38 (tirets) ; la variation en fonction de la température de

la densité de Mott est symbolisée par la ligne +. (b) Diagramme de phase supposé à deux points critiques oùP1 est le point

critique associé à la transition de Mott métal-isolant etP2 le point critique associé à la transition liquide-gaz.Pc est le point

triple.

Le domaine situé sous la courbe en trait plein reportée sur la figure 2.12(a)est un domaine où les

densités sont interdites. Dans le cas d’un système fermé contenantN paires e-h, les densités des phases à

l’équilibre thermodynamique sont données à une températureT par l’intersection de la droite d’équation

y = T avec la ligne de coexistence. Dans le cas où le système est ouvert, la phasegazeuse est libre

de se détendre dans le reste du volume du semiconducteur, le liquide restantà la densité donnée par le

diagramme de phase et servant de réservoir pour les excitons. La densité maximum du gaz d’excitons est

alors celle calculée dans le cas du système fermé.

A ce stade de la description du diagramme de phase, il est très important de noter que la transition

de Mott métal-isolant entre un gaz d’excitons et un plasman’est passemblable à la transition liquide-

gaz entre le gaz d’excitons et le liquide. On peut remarquer sur la figure 2.12(a) que le plan (T,n) est

séparé par la ligne de transition de Mott (symbolisée par les +) et que celle-ci ne coupe pas la ligne de

coexistence gaz-liquide au point critique gaz-liquide. La densité de MottnM s’écrit à température non

nulle [36]nM (T ) = kBT/16πExa3
x ≈ 9.92 1014T (cm−3).

A très basse température, l’équilibre thermodynamique entre le liquide et le gazd’excitons est piloté

par la différence d’énergie entre les porteurs dans chacune des phases. L’état des porteurs présents dans

le liquide peut être alors vu comme «gelé» vis-à-vis de l’interaction coulombienne du fait de l’incom-

pressibilité de cette phase, tout comme celui des porteurs dans la phase excitonique liés une fois pour

toute sous forme d’excitons et n’étant pas en interaction avec les porteurs du liquide. Ceci est d’autant
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

plus justifié que la densité de Mott est très différente de celle des phases liquides et gazeuses en dessous

de la courbe de coexistence liquide-gaz.

Quand la température augmente jusqu’à la température de transition liquide-plasma, les excitons se

trouvent sous la forme d’un plasma fortement ionisé consécutif à une transition de Mott de type métal-

isolant. Dans ce domaine de température et de densité, les gaz de porteurs sont libres de se trouver à

des distances interparticulaires où l’interaction coulombienne détermine l’étatlié ou non lié d’une paire.

Ceci signifie que le long de la courbe de coexistence liquide-gaz et du côtébasse densité, les excitons

subissent une transition isolant- métal d’une manière continue ou discontinue. Dans le dernier cas, ceci

implique un deuxième type de séparation de phase correspondant à une transition de Mott entre un gaz

d’excitons et un plasma.

Le deuxième point critique correspondant (voir figure 2.12(b)) doit être située non loin de la densité

de Mott dans une région où coexistent un plasma faiblement ionisé (du côté basse densité), et un plasma

fortement ionisé (du côté des hautes densités).

Le premier point critique liquide-gaz déjà connu sera quant-à lui dans unerégion où coexistent un

plasma e-h métallique et un liquide e-h métallique.

Cette remarque a conduit de nombreux auteurs [37] [38] à modifier le diagramme de phase du sys-

tème e-h que l’on peut voir reporté sur la figure 2.12(b). On peut y voir lepoint triple où coexistent le

gaz d’excitons, le liquide et le plasma basse densité.

L. M. Smith [29] a reporté l’existence de ce point triple dans le silicium à 18.5K et du second point

critique de la transition métal-isolant à45 ± 5K. Une estimation de la seconde température critique a

été faite par I. Balslev [38] et donnekBTc = αEx/2, avecα ≈ 1/2, soit Tc = 42.5K, ce qui est en

bon accord avec le résultat précédent. Il convient toutefois de resterprudent sur l’existence de ce point

critique à haute température car très peu de travaux ont été effectués à son sujet.

Méthode des gouttelettes

Reinecke et Ying [33] ont proposé un modèle basé sur la fluctuation de la taille des gouttes utilisé

dans la théorie des transitions de phase. Ce modèle s’affranchit de la connaissance du potentiel du plasma,

faux aux basses températures et aux basses densités de paires (ce potentiel doit dans ce cas être égal au

potentiel des excitons). La densité de la phase liquideρL est reliée à la densité de la phase gazeuse et à

la densité du liquide de Fermi 2.38ρsp parρL (T ) + ρG (T ) = ρsp (T ). A la transition liquide-plasma

ρc = 1
2ρsp (Tc). Le diagramme de phase peut être calculé à partir de l’expression

ρL (T ) = ρsp (T ) − ρc

ζ (τ − 1)

∞
∑

n=1

n exp (− [σ (T ) anα + kBTτ ln(n)] /kBT ) , (2.41)
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FIG . 2.13: (a) Diagramme de phase calculé par la méthode des gouttelettes (trait plein)et par la loi des états correspondants de

Guggenheim (pointillés), à partir de la donnée des température et densité critiques (VK). (b) Diagramme de phase calculé avec

un modèle d’Ising sur réseau cubique (le nombre de coordination est 6).

avecanα, surface d’une goutte contenant n paires e-h (a = (36π/n2
0)

1/3 et α = 2/3), ζ la fonction

zeta de Riemann, etσ (T ) ≈ 2 1013
(

1 − T 2/T 2
c

)

eV m−2 [33] l’énergie de surface. Cette dernière

grandeur s’annule à la transition liquide-plasma, ce qui physiquement a unsens puisqu’à ce point les

gouttelettes s’évaporent complètement. La valeur deτ pour laquelleρ (Tc) = nc est trouvée égale à 2.2

(nc et Tc étant les densités et températures critiques (VK)). La figure 2.13(a) reporte un diagramme de

phase calculé grâce à la méthode des «gouttelettes», plus précise que la précédente sur une large gamme

de température.

Méthode du champ moyen (Ising)

Une façon très originale de traiter le liquide électron-trou est de l’assimiler à un cristal dont les

noeuds sont occupés par un électron, un trou, ou une lacune. Les interactions sont limitées aux premiers

voisins et traitées dans le cadre d’un modèle de champ moyen. Ceci permet d’établir l’expression d’un

Hamiltonien à partir duquel se calcule le potentiel chimique du plasma (on pourrase réferrer à l’annexe B

pour plus de détails). Droz et Combescot [39] trouvent comme expression pour ce potentiel chimique

µeh (m, x, T ) = Ax2/3 − kBT ln
2 (1 − x)

x
− kBT ln

[

cosh
6mJ (x)

kBT

]

, où (2.42)

m = x tanh (6mJ (x) /kBT ) . (2.43)

Dans ces dernières expressions,x est la densité de la phase liquide ou gazeuse réduite de la densité du

liquide à 0K. Le potentiel fait apparaître le terme cinétique (Ax2/3) et l’énergie d’interaction électrosta-
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

tiqueJ(x) ayant la forme d’un potentiel écranté enJ exp
[

−α
(

x1/6 − 1
)]

.

Le diagramme de phase est calculé par construction de Maxwell grâce à 2.42 et 2.43. Le diagramme

obtenu par cette méthode pour le germanium avec des paramètresA, J , etα ajustés est en excellent ac-

cord avec l’expérience [40]. On peut noter queA etJ sont du même ordre de grandeur que la température

de transition liquide-plasma.

La figure 2.13(b) donne le diagramme de phase que nous avons calculé pour le silicium avec comme

paramètresA = 91.2K, J = 38K, et α = 3.5 (ces valeurs sont ajustées de façon à faire coïncider la

température critique avec la température (VK)). Nous utiliserons ce modèle pour calculer le diagramme

de phase à deux dimensions.

Méthode des états correspondants de Guggenheim

De nombreux auteurs ont mis en avant la ressemblance des diagrammes de phase observés aux hautes

températures avec les diagrammes calculés par Guggenheim [41] pour certains éléments (Ne, Kr, O2...)

à partir du principe des états correspondants. Ce principe stipule que les gaz d’une même famille dont

le potentiel d’interaction intermoléculaire est de la formeǫ (r) = ǫ0Φ(r/r0), où ǫ0 et r0 dépendent du

gaz etΦ une fonction «universelle» ont la même équation d’état en variable réduite.En conséquence, il

est possible de retrouver le diagramme de phase d’un gaz à partir de la connaissance des deux formules

empiriquesρl(T )
ρc

= f
(

T
Tc

)

et ρg(T )
ρc

= g
(

T
Tc

)

donnant les densités du liquide et du gaz réduites de la

densité critique en fonction de la température réduite de la température critique.

Nous avons [41]

ρl

ρc
= 1 +

3

4

(

1 − T

Tc

)

+
7

4

(

1 − T

Tc

) 1
3

,

ρg

ρc
= 1 +

3

4

(

1 − T

Tc

)

− 7

4

(

1 − T

Tc

) 1
3

. (2.44)

Le potentiel ressenti par les atomes de gaz rare est de type Lennard-Jones, mais son allure précise pour

les petits r n’a pas d’influence sur leurs propriétés microscopiques [41], c’est pourquoi il n’est pas dé-

raisonable de penser que le potentiel par paire e-h calculé dans la section2.5 implique un diagramme de

phase voisin de celui calculé grâce aux équations 2.44 (on voit sur la figure 2.8 que l’allure du potentiel

pour une paire e-h est bien celle d’un potentiel de type Lennard-Jones).

Cette loi des états correspondants n’est valide que dans la limite classique, ce qui est partiellement

vérifié par le système électron-trou au voisinage de la température de transition. On peut voir sur la

figure 2.13(a) que la limite de coexistence liquide-gaz donnée par la loi des états correspondants avec

ρc et Tc densité et températures critiques (VK) est très proche de celle calculée par la méthode des

gouttelettes. A basse température on observe une divergence dans les densités calculées provenant du
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2.6. Diagramme de phase du liquide électron-trou

dépassement de la limite de validité de 2.44.

2.6.4 Effets liés à la durée de vie finie des porteurs
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FIG . 2.14: (a) Diagramme de phase du système électron-trou pour une durée de vie τn infinie ; (b) Diagramme de phase du

système électron-trou pour une durée de vieτn finie ; (c) Rayon minimum de stabilité et rayon d’équilibre de la goutte en

fonction de la température ; (d) Température critique inférieure au pointcritique basse températureP ′
c en fonction deτn.

La longue durée de vie des porteurs dans le silicium résultant de la nature indirecte du gap autorise des

densités suffisamment grandes en excitons pour permettre leur condensation de Fermi-Dirac en liquide

électron-trou. Cette propriété du semiconducteur est en revanche gênante dès qu’il s’agit d’observer

le signal infra-rouge réémis par l’anihilation des paires car à haute densitécelles-ci se recombinent

très majoritairement par processus non radiatif Auger, qui réduit la durée de vie des porteurs. L’état

d’équilibre thermodynamique où l’on avait implicitement supposé une durée devie infinie des porteurs

sera donc d’autant plus affecté que la durée de vie sera courte.

Une façon de prendre en compte ces effets transitoires dans les équations de l’équilibre thermody-

namique d’un gaz de particules est d’inclure un terme supplémentaire dépendant de la durée de vie des

porteurs dans le potentiel chimique du plasma. M. Combescot [34], s’inspirant de R. Silver [42] proposa
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

un pseudo-potentiel chimiquẽµeh pour une goutte contenant n paires eh

µ̃eh (n, T ) = kBT ln

[

exp

(

−Ψ∞ + sn−1/3

kBT

)

+ tn1/3

]

, (2.45)

où t =
(

aT 2τn

)−1
. Le termes dépend de la tension superficielle eta est une grandeur intervenant

dans l’évaporation d’excitons de la goutte [9]. Pour le silicium,s ≈ 2.77meV eta ≈ 2.47 109 s−3.

Le termeΨ∞ désigne quant-à-lui le travail de sortie d’une paire eh vers l’extérieur de la goutte égal à

basse température àΦ ≈ 73K. Le terme dans 2.45 provenant de la durée de vie finie des paires eh élève

la valeur du potentiel chimique et a donc pour conséquence d’inhiber leurcondensation sous forme de

liquide.

Le nombre minimum de paires pour que la goutte soit stable est donné par le minimumdu potentiel.

La taille des gouttes en équilibre thermodynamique à une température quelconque avec le gaz d’excitons

est donnée par la densité supérieure calculée par construction de Maxwell sur µ̃eh. Dans la mesure où

τn est finie, le potentiel chimiquẽµeh ne possède un minimum pour n>1 que pour des températures

supérieures à une température critiqueP ′
c. En dessous, ce minimum n’est atteint que pour n=1, ceci

ayant pour conséquence de rendre instable toute goutte de liquide métalliquepossédant plus de 1 paire

eh.

Le diagramme de phase n’aura plus l’allure donnée sur la figure 2.14(a) mais aura deux températures

critiques conduisant à un diagramme de phase en ballon reporté sur la figure 2.14(b). Le spectre de

recombinaison ne fera alors plus apparaître qu’une seule raie issue de larecombinaison de paires eh dans

des microamas dont la taille variera peu en fonction de la puissance de pompage [34].

La figure 2.14(c) reporte les rayons minimum de stabilité et d’équilibre des gouttes calculés par

construction de Maxwell sur le potentiel 2.45 avec une densité de pairesn0 = 3.2 1018 cm−3. On

peut voir sur la figure 2.14(d) la variation de la tempéraure inférieure de transition entre un liquide en

équilibre avec un gaz d’excitons et un gaz de microamas. En prenant commedurée de vie d’une paire

eh τ ≈ 300ns, on trouve queT ′
c ≈ 3K, température accessible expérimentalement dans un cryostat à

hélium pompé.

2.7 Raies de luminescence de l’exciton et du liquide électron-trou

Dans nos conditions expérimentales (température supérieure à 5K), les excitons se comportent comme

un gaz de particules libres de Boltzmann. Le nombre de particules dans l’étatd’énergieǫ est proportion-

nel à
√

ǫ − ǫx exp
(

− ǫ−ǫx
kBT

)

, où ǫx est le potentiel chimique de la paire électron-trou (on fait l’approxi-

mation que ce potentiel est égal à l’énergie de liaisonEx de l’exciton quelle que soit la température).

L’équation de la raie de photoluminescence fera intervenir les grandeursspectroscopiques de l’énergie
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FIG . 2.15: (a) Populations normalisées d’électrons et de trousne etnh en fonction de l’énergie des bandes de porteur et de la

température : (1)=0K, (2)=10K, (3)=20K, (4)=30K ; (b) Raies de luminescence calculées pour le liquide et le gaz d’excitons (la

raie de luminescence du liquide est le produit de convolution des populations de porteurs reportées en (a)).

du photon émishν et du niveau fondamental de l’excitonǫ′x = Eg −Ex − h̄ωph. L’intensité de photolu-

minescence d’une réplique excitonique s’écrira donc

IEX (hν) = I0

√

hν − ǫ′x exp

[

−hν − ǫ′x
kBT

]

, (2.46)

où I0 est une constante indépendante de la température. Les positions des deuxrépliques phonon TO

et LO sont mesurées à 1.097 et 1.099eV repectivement19 et permettent de remonter aux énergies des

phonons (̄hωTO
ph =58.3meV et̄hωLO

ph =56.3meV). Les spectres expérimentaux font apparaître également

une queue sur le côté basse énergie de la raie de l’exciton, ce qui n’estpas reproduit par l’équation 2.46.

Ce phénomène d’élargissement provient des collisions exciton-exciton [43].

L’intensité de photoluminescence d’une réplique du liquide électron trou à une énergiehν donnée

est la somme de toutes les recombinaisons interbande à écart énergétiquehν fixé. En posant queke et

kh sont les vecteurs d’onde des électrons et des trous respectivement, l’intensitéIEHL de luminescence

s’écrit :

IEHL (hν) =
∑

ke,kh

δ [hν − (EBGR − h̄TO/LO + ǫe (ke) + ǫh (kh))] , (2.47)

ce qui devient, en passant à la limite du continu et en prenant en compte la densité d’état de chaque

19Dans la plupart des conditions expérimentales, ces répliques ne serontpas séparées. Le rapport de l’intensité des répliques

LO/TO varie peu en fonction de la température et se situe entre 0.11 et 0.33.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

niveau énergétique des bandes de trous et d’électrons20 :

IEHL (hν) = I1

∫ hν

0
De (ǫ)Dh (hν − ǫ) f (ǫ, Ee

F ) f
(

hν − ǫ, Eh
F

)

dǫ, (2.48)

avechν = hν − E′
BGR, De,h (ǫ) la densité d’état d’une distribution tridimensionnelle de porteurs (pro-

portionnelle à
√

ǫ) et f (ǫ, µ) =
(

exp
[

ǫ−µ
kBT

]

+ 1
)−1

, fonction de Fermi. La constanteI1 est également

indépendante de la température. L’équation 2.48 est le produit de convolution des populations en por-

teurs (variant commeDe,h (ǫ) f
(

ǫ, Ee,h
F

)

) pour chacune des deux bandes (la figure 2.15(a) rapporte la

variation de la population réduite en électrons et en trous pour différentestempératures).

Les raies de recombinaison calculées pour l’exciton libre et le liquide dans lesilicium à 10K sont

reportées sur la figure 2.15(b). Les principales grandeurs thermodynamiques peuvent être mesurées sim-

plement à l’aide de ces deux spectres.

L’énergie de liaison de l’excitonEx est donnée par la position du maximum de la raie correspondante

par rapport au gap spectroscopiqueE′
G. Le niveau de FermiEF du liquide (somme des niveaux de Fermi

des deux espèces de porteur) correspond à la largeur de la raie du liquide. Le travail de sortie d’une paire

du liquide vers le gaz d’excitonsΦ est donné par l’écart entre le pic excitonique et la coupure haute

énergie de la raie du liquide.

La compressibilitéχ du liquide peut être simplement obtenue à partir de la largeur de raie et de la

densité à l’équilibre [38] parn0χ ≈ (EF (n0) /6)−1.

La coupure basse énergie du liquide donne le degré de renormalisation dugap car en vertu de 2.48,

E′
BGR est l’énergie du photon le moins énergétique. D’après le graphe de la figure 2.7(b), l’énergie de

renormalisation du gap est de plus en plus forte quand la densité augmente. La raie du liquide se décalera

donc vers les basses énergies lorsque la densité du liquide ou du plasma augmente. Le niveau de Fermi

étant également une fonction croissante de la densité (voir l’équation 2.5),la raie s’élargira donc en

même temps qu’elle se décalera vers le rouge.

Enfin, le côté haute énergie de la raie du liquide dépend de la température et tend à se développer

quand la température augmente. Il en est de même pour la raie de l’exciton.

A l’aide de ces méthodes, on peut mesurer la densité du liquide en comparantla coupure basse

énergie de la raie (prise par rapport au gapE′
g) à la courbe de la figure 2.7(b).

Expérimentalement, cette coupure ne correspond pas en fait au gap renormalisé car l’équation 2.48

n’est plus valide du côté basse énergie. La durée de vie finie des porteurs entraîne un élargissement de

chaque état dont la trace spectrale est particulièrement marquée à cette énergie de la raie [45] [29] [46] [47].

20Le rapport entre l’intensité des répliques TO et LO mesuré par Dite [44] est de 10/1. Comme pour l’exciton, nous ne

considèrerons que la réplique TO, ce qui est d’autant plus justifié que l’erreur sur la détermination den0 induite par cette

approximation n’excède pas 2% [44].
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2.8. Relations universelles entre les liquides électron-trou

Une méthode plus précise de calcul de la forme de raie est développée dans l’annexe A et rend compte

de cet élargissement. Par la suite, nous utiliserons toujours l’expression 2.48 dans les calculs de forme

de raie du liquide.

2.8 Relations universelles entre les liquides électron-trou

Le silicium n’est pas le seul matériau dans lequel on peut créer un liquide électron-trou. Des semi-

conducteurs tels le germanium, le phosphorure de gallium (GaP) (le diamant [48] étant le dernier en

date), montrent dans leur spectre de photoluminescence la présence d’un liquide eh.

Les équations relatives à l’équilibre du liquide, en particulier celles donnant la renormalisation du gap

(VK) sont universelles, à condition que les distances et les énergies soient exprimées en unités réduites

de rayon de Bohrax et de RydbergEx excitoniques, qui dépendent du matériau considéré.

(a) (b)

FIG . 2.16: (a) Energie de renormalisation du gap∆EBGR calculée par (VK) (traits pleins) et regression avec la fonction modèle

de Balslev (points) ; (b) Fonction correctivef (σ) déterminant l’influence de la structure de bande sur le rapportkBTc/ | EG |.

Une forme simplifiée de l’énergie de renormalisation du gap a été proposée par I. Balslev [38] et

s’écrit ∆EBGR (n) = ∆EBGR (n0) (n/n0)
β . L’énergie d’échange et corrélation s’écrit immédiatement

après intégration de l’équation précédenteFxc (n) = ∆EBGR (n0)
1

β+1 (n/n0)
β + C (n/n0)

−1. Une

régression de cette fonction sur l’expression (VK) de l’énergie d’échange corrélation donneβ = 0.2443

etC = −1.72 10−7 (comme on peut le voir sur la figure 2.16(a) la courbe de régression (points) épouse

parfaitement l’énergieFxc en traits pleins). Par conséquent, il n’est pas déraisonnable de poser

Fxc (n, T = 0) = ∆EBGR

1

β + 1
(n/n0)

β = Dn
1
4 , (2.49)

si β = 1/4.
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

L’énergie cinétique moyenne par paire pouvant s’écrireEcin = 3
5An

2
3 , oùA = h̄2

(

3π2
) 2

3

(

1
2me

+ 1
2mh

)

,

il est possible de trouver la densité à l’équilibre pour un matériau donné et de déduire la relation

2EF (n0) = −∆EBGR (no) . (2.50)

Grâce à 2.50, on peut exprimer la contribution d’origine entropique dans l’énergie libre à température

non nulle en fonction de∆EBGR (n0) et trouver à partir de 2.36

Feh (n, T, β) = − 3

10
∆E0

BGR

[

n

n0

] 2
3

+
∆E0

BGR

β + 1

[

n

n0

]β

+
1

2∆E0
BGR

(σ + 1)2

σ
π2 (kBT )2

[n0

n

] 2
3
(2.51)

où∆E0
BGR = ∆EBGR (n0) etσ = me/mh.

L’annulation des dérivées première et seconde du potentiel chimique calculé à partir de 2.51 permet

de trouver les densité et température critiques. Siβ = 1/4, alorsnc/n0 = 0.392 et kBTc/ | EG |=
0.194

√
σ

σ+1 = 0.194f (σ), ceciquel que soitle matériau. La fonctionf est reportée sur la figure 2.16(b)

et varie peu sur la plage deσ dans laquelle on rencontre la très grande majorité des semiconducteurs

(f (σ) ≈ 0.5), si bien que l’on peut raisonnablement poserkBTc/ | EG |≈ 0.1.
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FIG . 2.17: (a) Température de transition liquide-plasma en fonction de la températurecorrespondant à l’énergie de liaison du

liquide pour divers semiconducteurs ; (b) Température de transition liquide-plasma en fonction de la racine carrée de la densité

d’équilibre du liquide à température nulle (en unités de 1018 cm−3). Les numéros du typeα : β correspondent au nombreα

de bandes de conduction etβ de bandes de valence peuplées dans le semiconducteur sous contrainte. Les données sont celles

mentionnées au tableau 2.2.

Plusieurs autres auteurs [49] [50] ont développé des approches permettant de généraliser les phé-

nomènes physiques observés dans le silicium et le germanium à de nombreuxsemiconducteurs (ces

derniers sont les deux matériaux dans lesquels les premières études concernant les liquides électron-trou
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2.8. Relations universelles entre les liquides électron-trou

ont été effectuées). Il est possible de déterminer notamment l’énergie fondamentale| EG | du liquide et

sa densité à température nullen0 grâce à des formules analytiquesgénéralestrès simples [50].

Citons enfin une dernière relation obtenue empiriquement [49] liantn0 et Tc suivantTc/
√

n0 ≈
15 − 20 (n0 est en unité de 1018 cm−3). Cette relation ainsi que celle établie entreTc et | EG |, permet,

grâce à la mesure spectroscopique de l’énergie de liaison du liquide, d’évaluer assez précisément la

densité de la phase condensée à température nulle, ainsi que sa température de transition.

Comme on peut le voir sur les figures 2.17(a) et 2.17(b), ces relations d’universalité sont vérifiées

pour de nombreux semiconducteurs dont l’énergie de liaison du liquide eh associé couvre une large

gamme.

n0 (x1018 cm−3) | EG | (meV) Tc (K) nc (x1018 cm−3) nc/n0

Ge 1 :1a 0.027 2.95 3.5 - -

Geb 0.2 6.1 8 0.07 0.35

Si 2 :1c 0.35 14 20 0.25 0.71

Sib 3.1 21 28 0.8 0.26

SiCd 7.8 19.5 41 - -

GaPe 7.4 36.5 70 - -

C (diamant)f 100 130 165 - -

TAB . 2.2: Grandeurs à l’équilibre du liquide électron-trou pour divers semiconducteurs. Sources : a B. J. Feldmanet al [51] ; b

T. M. Riceet al [9] ; c P. L. Gourley et J. P. Wolfe [52] ; d D. Bimberget al [53] ; e F. Thuselt [50] et R. Schwabeet al [54] ; f

R. Shimanoet al [48].

Le tableau 2.2 résume les différentes grandeurs à l’équilibre des liquides électron-trou pour plusieurs

semiconducteurs.

Une tendance générale se dégage : plus le liquide est lié et plus la température de transition liquide-

gaz est haute. La densité à l’équilibre dans les systèmes fortement liés comme lediamant en est grande-

ment renforcée, ce qui, malheureusement fait chuter dramatiquement la durée de vie d’une paire eh. Les

recombinaisons Auger sont dans ces cas-là très rapides et rendent lematériau moins luminescent.

A l’opposé, la proportion de recombinaisons radiatives dans le germaniumy est bien supérieure, mais

la largeur de raie ainsi que la basse température de transitionTc n’offrent pas suffisemment de lattitude

à l’expérimentateur. De ce point de vue, le silicium offre un compromis qui, compte tenu des progrès

accomplis dans les sources d’excitation (les lampes à décharge des années 70 ont été remplacées par des

lasers argon très performants !) et les détecteurs, est largement acceptable.

Les semiconducteurs mentionnés ici sont tous à gap indirect, ce qui confère aux paires eh une durée

de vie longue malgré l’effet Auger permettant d’atteindre facilement, d’unepart de hautes densités de
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Chapitre 2. Condensations d’excitons : théorie du liquide d’électron-trouà trois dimensions

porteurs, et d’autre part un quasi-équilibre thermodynamique. Dans lessemiconducteurs à gap direct,

la situation est tout autre. Les durées de vie radiatives considérablementplus courtes (inférieures à la

nanoseconde) ne permettent d’obtenir de grandes densités de porteurs qu’au prix d’un pompage optique

très fort ayant pour conséquence un échauffement important du matériau. Les temps de recombinaison

radiative étant sensiblement équivalents au temps de thermalisation des porteurs, l’équilibre thermody-

namique ne pourra être atteint (autrement dit le plasma eh est un plasma chaudet non pas un liquide

dégénéré froid). La solution idéale pour fabriquer un liquide eh à bassetempérature est de pomper très

fortement le matériau en résonance avec le niveau de l’exciton. De cette manière, aucun phonon de ther-

malisation n’est émis. Dans cet esprit, M. Nagaiet al [55] ont été les premiers à observer dans le spectre

de réflectivité d’un cristal de matériau à gap direct (CuCl) pompé avec un laser picoseconde la signature

d’un liquide électron-trou. Leur évaluation de la densité conduit àn0 ≈ 2 1020 cm−3, ce qui est en accord

qualitatif avec la tendance dégagée dans le tableau 2.2 selon laquellen0 varie comme| EG | (dans CuCl

Ex=212meV, valeur donnant l’ordre de grandeur de| EG |).

48



Chapitre 3

Effet du confinement spatial

unidimensionnel sur les propriétés du

liquide électron trou

Le liquide électron-trou a largement été étudié dans les matériaux massifs par lepassé et permet de

tester facilement par des expériences de spectroscopie les théories à N-corps. Grâce à de tels systèmes

physiques, il devenait possible de vérifier les théories à N-corps appliquées au cas très simple du liquide

électron-trou. Les sujets d’études concernaient par exemple les phénomènes de nucléation du liquide,

l’étude du diagramme de phase du système eh, ou la détermination du paramètre de magnificationgeh (0),

image de l’organisation microscopique des porteurs, pour ne citer que cesdomaines. Les résultats obtenus

dans le travail de pionnier qu’a effectué Ya. E. Pokrovskii [8] en 1972 ont permis d’attribuer la raie large

d’émission du silicium sous fort pompage laser à 1.081eV aux recombinaisondu liquide électron-trou.

Celui-ci identifia le premier les énergies en jeu (cinétique, échange et corrélation) et donna une bonne

estimation de la densité à l’équilibre, d’environ 2 1017 cm−3 dans Ge et 3 1018 cm−3 dans Si.

Notre contribution, présentée dans ce chapitre, est d’étudier de tels systèmes dans des conditions

nouvelles de confinement spatial. Ce confinement est obtenu dans des puits quantiques consistant en un

triple empilement SiO2/Si/SiO2, où le SiO2 joue le rôle de matériau barrière. Aujourd’hui, grâce aux

progrès apportés par l’industrie de la microélectronique, il est en effetpossible de fabriquer sur mesure

des nano-objets de siliciumparfaitementcristallins, dans le but de modifier les propriétés électroniques

liées à la dimensionalité du matériau ou encore aux interfaces. De tels types de structures quasi-idéales

sont donc de parfaits candidats pour l’étude des liquides électron-trou dans des conditions jusqu’ici

jamais réalisées. De très nombreuses questions qui n’avaient jusqu’à présent jamais été abordées dans le

cas de semiconducteurs massifs se posent.
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les propriétés du liquide électron trou

L’équilibre thermodynamique existant entre la phase gazeuse excitonique et la phase liquide sera

étudié et comparé à celui observé dans les milieux massifs. Une attention particulière sera donnée à la

détermination de la densité des phases condensées (liquide ou plasma), permettant de mettre en exergue

des phénomènes nouveaux de compression des systèmes eh. La formationd’un plasma eh métastable

de haute densité peut ainsi être généré dans ces milieux confinés sous fort pompage laser. Enfin, la

nucléation et le mûrissement des gouttes de liquide eh sera étudiée et pour la première fois mise en

évidence de manière directe dans les spectres de photoluminescence.

3.1 Dispositif expérimental

Le dispositif représenté sur la figure 3.1 permet de réaliser des expériences de photoluminescence

résolues en longueur d’onde et/ou résolues en temps. Le rayonnement de pompe est assuré par un laser

Ar++ pourvu de miroirs sélectionnant la transition dans l’ultra violet de l’argon à 351nm (3.53 eV).

Cette longueur d’onde de pompage est particulièrement bien adaptée au cas de puits de silicium que

l’on étudiera par la suite car la valeur du coefficient d’absorption correspondant est a=9 105 cm−1. Le

faisceau est totalement absorbé sur des épaisseurs de l’ordre de 50nm, ce qui n’est pas le cas si l’on

utilise les raies visibles du laser argon. La figure 3.2(a) reporte l’intensité transmise du faisceau à 351nm

en fonction de la profondeur dans un puits de silicium. La puissance de travail maximum en sortie de

l’appareil est de 115mW continus. Le diamètreD du spot d’excitation a été mesuré lorsque celui-ci est

non focalisé (Dnf ≈ 1250µm) et lorsque celui-ci est focalisé (Df ≈ 55µm). En faisceau défocalisé les

puissances varient entre 2.5mW cm−2 et 1W cm−2 alors qu’en faisceau focalisé elles varient entre 100W

cm−2 et 1kW cm−2.

Le faisceau est filtré une première fois par un filtre passe bande centré à350nm absorbant les raies

de fluorescence parasites à 488nm et 514nm. Celui-ci est redirigé grâce à des miroirs UV, ayant un

coefficient de réflexion très proche de 100%, vers le cryostat où se trouve l’échantillon.

Le cryostat utilisé est à circulation d’hélium. Les températures accessibles vont de la température am-

biante à 4.2K. La régulation en température est assurée par un couple résistance de chauffage-résistance

de mesure, celle-ci étant asservie à une valeur de consigne. La précision atteinte pour la température est

inférieure à 1K.

Pour l’étude du liquide à des températures plus basses, l’échantillon est immergé dans l’hélium supra-

fluide en dépression à 1.8K dans un deuxième cryostat. L’hélium étant le meilleur conducteur connu de

la chaleur, l’immersion des échantillons dans les phasesHeliq ouHegaz paraît être la meilleure solution

afin de limiter tout réchauffement local consécutif à l’excitation optique.

Le rayonnement de photoluminescence provenant du silicium et situé dansl’infra-rouge vers 1.1µm
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3.1. Dispositif expérimental

FIG . 3.1: Dispositif expérimental de photoluminescence. Le faisceau laser continucorrespond à la disposition prise dans les

expériences résolues en longueur d’onde utilisant la détection synchrone et le chopper. Le faisceau laser en pointillés correspond

à la disposition prise dans les expériences résolues en temps avec le compteur et l’ensemble GBF+modulateur accousto-optique.
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FIG . 3.2: (a) Intensité transmise dans le silicium en fonction de la profondeur dans l’échantillon àλ=351nm ; (b) Schéma

montrant le principe du comptage de photons : en partie haute est reportée l’excitation laser de fréquence de répétitionfrép, et

en partie basse sont reportées les fenêtres temporelles de comptage dedurée∆T et leurs abscisses temporellesα∆T prises à

partir du tempst0 correspondant au front descendant d’excitation laser.

est collecté par une lentille et focalisé sur les fentes d’entrée du monochromateur. Le signal est filtré par

un filtre passe-haut coupant à 900nm, qui absorbe la partie du rayonnement pompe du laser réfléchie par

la surface de l’échantillon.

Le signal est ensuite diffracté par un réseau 1200 traits mm−1 dans un monochromateur dont la

distance focale est de 640mm. La résolution spectrale de cet appareil, avec une largeur de fente de 1mm,

est de 26Å, ou de 2meV aux énergies caractéristiques analysées21.

Un photomultiplicateur avec un cristal détecteur en InGaAs assure la détection du rayonnement dif-

fracté avec une très bonne efficacité quantique dans le domaine spectralétudié. Celui-ci est refroidi à

-80◦C par circulation d’azote liquide afin d’atténuer le bruit thermique.

Pour les mesures en continu, le traitement du signal provenant du PM est effectué par une détection

synchrone. Pour cela, le faisceau d’excitation est modulé en amplitude parun hacheur mécanique à une

fréquence de 637 Hz.

Le mode comptage de photons est utilisé pour les mesures de déclin. L’excitation est donnée soit par

un laser YAG triplé fournissant des impulsions de 10ns à une fréquence de répétitionfrép variable, de

l’ordre du kHz, soit en modulant le laser continu avec un modulateur acousto-optique. Dans ce cas la

fréquence de répétition et la largeur de pulse sont ajustables. La figure3.2(b) schématise le processus de

21Cette valeur n’est correcte que si les fentes en entrée et en sortie du monochromateur ont une même ouverture. La superpo-

sition de spectres de recombinaison du liquide eh acquis avec des fentes de largeur 2mm, 1m ou 500µm ne montrent cependant

pas une variation de la largeur de raie de l’ordre du meV. Ceci nous permet d’interpréter les spectres de PL du liquide eh acquis

avec des grandes largeurs de fente de manière fiable.
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comptage.

Après avoir brièvement décrit la fabrication des échantillons de SOI que nous avons utilisés, nous

nous attacherons à examiner les propriétés du liquide électron trou dans des milieux bidimensionels

lorsque le confinement spatial est fort. Comme nous le verrons, des effets originaux concernant les

conditions d’équilibre thermodynamique de la phase condensée ainsi que sa nucléation serons mis en

évidence.

3.2 Fabrication des échantillons

FIG . 3.3: Schéma montrant le déroulement de la fabrication d’un substrat de SOIdans le procédé smart-cut, tiré de [56]. Les

clichés TEM de la coupe d’un puits de SOI reportés à droite montrent que les interfaces Si-SiO2 sont très bien définis et que la

cristalinité du puits est excellente.

Le SOI que nous avons utilisé est fabriqué par le procédé UnibondTM©. Quatre étapes [56] shématisées

sur la figure 3.3 sont nécessaires à sa réalisation. Une implantation de protons d’énergie et de dose bien

définie est réalisée sur un substrat oxydé thermiquement A (étape 1), cequi entraîne la formation de
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les propriétés du liquide électron trou

microcavités de gaz à une profondeur standard d’environ 200nm. Les substrats A et B sont alors nettoyés,

ce qui a pour effet, dans le cadre d’une préparation en vue d’un collage hydrophile, d’oxyder légèrement

B et de terminer les liaisons pendantes des atomes de silicium en surface par des groupes OH. Le substrat

B est alors plaqué contre la face implantée de A (étape 2) et maintenu en l’étatgrâce aux forces de

capilarité dues au film d’eau adsorbé entre les deux plaques. Une légèrepression exercée localement sur

A et B permet à température ambiante l’établissement de liaisons hydrogène entre les deux plaques. Un

recuit permet ensuite d’éliminer les molécules d’eau et de modifier les liaisons àl’interface en liaison

Si-O-Si. Cette réaction s’appelle le collage moléculaire. Au cours du recuit suivant (étape 3) se produit

le clivage de la zone implantée et la séparation en deux parties de l’ensemble précédent : d’une part un

nouveau substrat A que l’on peut réutiliser comme wafer B à l’étape 1, d’autre part le substrat SOI dont

la rugosité de surface peut être atténuée par polissage (étape 4).

Le SOI utilisé en photoluminescence est ensuite oxydé superficiellement paroxydation thermique

dans le but de passiver les défauts de surface, de sorte que les deuxinterfaces Si-SiO2 du puits de silicium

sont d’excellente qualité, comme on peut le voir sur la figure 3.3. Enfin, l’épaisseur du puits de silicium

peut être ajustée très finement de l’épaisseur standard (200nm) à une épaisseur désirée par plusieurs

cycles d’oxydation-désoxydation sacrificielle par une attaque en phaseliquide d’acide fluorydrique.

La mise à disposition de tels substrats permet d’imaginer, grâce aux techniques de lithographie op-

tique et par faisceau d’électrons, la fabrication d’objets de taille nanoscopique limités suivant les dimen-

sions de l’espace comme des boîtes ou des fils de silicium enrobés dans la silice. A la qualité cristallo-

graphique du SOI s’ajoutent également les excellentes propriétés d’isolation électrique de la barrière, car

du point de vue électronique, la hauteur de barrière de la silice peut être considérée comme de hauteur

infinie22.

3.3 Nature des phases eh en présence dans un puits de SOI

3.3.1 Spectres de photoluminescence

L’étude du liquide électron-trou dans les puits de SOI est relativement récente, ce qui est étonnant

car la fabrication de silicium sur isolant, notamment le SIMOX, est entreprise depuis plus de 20 ans. M.

Tajimaet al [57] [58] se sont les premiers intéressé à l’étude de tels systèmes à bassetempérature sous

illumination ultra violette. Leur but était de caractériser de manière non destructive des plaques entières

de SOI. Dans cette optique, après avoir prouvé l’existence de liquide eh dans leurs échantillons sous fort

pompage laser, ils ont réussi à montrer que l’intensité de la raie de luminescence dépendait de la qualité

22Dans le cas d’une hétérostructure SiO2-Si-SiO2, les électrons de la bande de conduction du silicium voient une hauteur de

barrière d’environ 3eV, tandis que les trous de la bande de valence unehauteur de barrière d’environ 5eV.
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cristallographique du puits, semblable à celle des substrats massifs.

Notre travail a consisté à aller plus loin et à faire des puits de SOI un objet nouveau pour l’étude des

systèmes eh.

Le premier pas de cette étude a été l’identification des phases eh en présence dans ces échantillons. La

figure 3.4 reporte la photoluminescence (PL) en fonction de la température et de la puissance de pompe

d’un puits de Si d’épaisseur lz=100nm, compris entre un BOX d’épaisseur standard 400nm et un oxyde

superficiel d’épaisseur 40nm. Les raies observées à 6K sont quasi-indépendantes de la densité surfacique

d’excitationP et situées à 1.081 eV23. Puisque le côté basse énergie de ces raies ne change pas avec

P, et donc avec le nombre de porteurs créés dans le puits, on en déduit que la densité de la phase créée

est constante quelle que soit la pression qu’elle subit. Cette raie à 1.081 eV est donc attribuée au liquide

incompressible eh, dont la position et la largeur sont exactement celles mentionnées dans la littérature

pour le silicium massif [9].

A 15K, une raie à plus haute énergie apparaît à 1.098 eV, en coexistenceavec la même raie que

celle observée à 6K. La position de ces deux raies ne varie également pasavecP, ce qui nous permet

de conclure que les spectres observés à 15K sont la signature de l’équilibre thermodynamique entre la

phase liquide condensée et la phase gazeuse excitonique de plus haute énergie. La position de la raie de

l’exciton libre dans le SOI est également la même que dans les milieux massifs [9].

A 35K, la raie observée pourP ≈4 kW cm−2 est beaucoup plus large que ses homologues à plus

basse température. Ceci s’explique par un élargissement thermique du côté haute énergie. QuandP
diminue, la raie de recombinaison eh se décale progressivement vers les hautes énergies jusqu’à prendre

la forme de la raie excitonique. Ce comportement n’est pas observé à plus basse température et dans

les mêmes gammes de puissance. Ce décalage vers le bleu correspond à unediminution de l’énergie de

renormalisation du gap∆EBGR consécutive à une diminution de la densité de la phase eh. Ce décalage

est donc associé à la transition de Mott entre un plasma eh EHP et un gaz d’excitons. Il est à noter que les

spectres acquis pour de faibles densités de puissance à cette températurepossèdent deux composantes,

l’une liée au plasma et l’autre à l’exciton libre. Par conséquent, il semble quela transition de Mott entre

un plasma métallique et un gaz d’excitons isolant n’intervienne pas de façonbrutale, la fraction de paires

eh sous forme plasma variant lentement avecP.

Une conclusion importante peut être tirée de cette série de spectres : les systèmes eh se comportent

de la même façon dans les puits de Si que dans le silicium massif. L’existence duliquide eh ne fait

plus de doute [57], mais l’équilibre thermodynamique entre le gaz d’excitons et le liquide est également

observé. La transition de Mott métal-isolant a également été mise en évidence dans le puits de 100nm,

23Le petit décalage observé vers les hautes énergies pour la raie correspondant àP ≈0.5 W cm−2 sera interprété par la suite

dans la section sur la nucléation 3.7.
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FIG . 3.4: Photoluminescence d’un puits de Si de 100nm en fonction de la densité de puissance laserP et de la température.

Les ronds symbolisent les régressions menées sur les spectres du typeP=4 kW cm−2.

mais également pour beaucoup d’autres épaisseurs (190nm, 150nm, 80nm, 50nm, 28nm).

Les puits présentent un immense avantage par rapport au milieu massif. Une estimation quantitative

des densités peut être menée car le volume dans lequel évoluent les porteurs est connu car délimité ici

par les barrières. La densité à la transition de Mott peut être également mesurée avec une bonne précision

comme suit.

3.3.2 Méthodes de détermination de la densité des phases condensées et non condensées :

caractérisation de la transition de Mott et mesure de la densité du liquide

La densité de puissanceP donnée sur la figure 3.4, comme sur toutes celles qui vont suivre, est la

densité de puissanceincidentesur l’échantillon au niveau du hublot externe du cryostat (voir figure 3.1).

Dans le cas où le système eh se sépare en deux phases non condensée et condensée (i. e. une phase
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excitonique et une phase liquide, ou une phase excitonique et une phaseplasma), on peut évaluer la

densité de porteurs créés dans le puits.

Le taux de génération de paires dans un puits d’épaisseur lz est donné parτG = A (lz) (1−R)P/hν,

où A (lz) = 1 − exp [−alz] donne la probabilité qu’un photon de pompe d’énergiehν soit absorbé par

le puits etR est le coefficient de réflexion du faisceau d’excitation à la surface du SOI (R ≈ 0.55). Les

réflexions du faisceau laser sur les deux hublots peuvent être prises en compte et atténuent la puissance

incidente de 15%. Comme on peut le voir sur la figure 3.2(a), le puits commence àdevenir transparent

pourlz ≤ 30nm (on en déduit donc queA (lz ≥ 30nm) ≈ 1).

On fait l’hypothèse très vraisemblable que les porteurs, préférentiellement générés sur la face du

puits attaquée par le faisceau laser, diffusent dans tout le volume du puits au cours de leur durée de vie,

rendant homogène la densité du système eh. En effet, le libre parcours moyen d’une goutte contenant

environ 105 paires eh en équilibre thermique à 10K est de l’ordre de quelques dizainesde microns (en

se basant sur une durée de vie de quelques centaines de nanosecondes). La longueur de diffusion de

l’exciton vaut quant-à-elle
√

DEXτEX ≈500µm, oùDEX et τEX sont respectivement le coefficient de

diffusion de l’exciton et sa durée de vie [9] (DEX ≈1500 cm−2 et τEX ≈5 µs)24.

Les densités surfaciques de porteurs obéissent à l’équation cinétique

d (ns
nc + ns

c)

dt
= − 1

τnc
ns

nc −
1

τc
ns

c + τG, (3.1)

qui se réduit à l’équilibre thermodynamique à

τG =
1

τnc
ns

nc +
1

τc
ns

c, (3.2)

avecτnc, durée de vie de la phase non condensée (gaz d’excitons) etτc durée de vie de la phase condensée

(liquide ou plasma). Si la phase condensée est seule présente et remplit latotalité du puits, la densité

volumique de porteursn25 s’écriran = τc(1 − R)P/hνlz. En revanche, si la phase non condensée est

seule présente, alorsn = τnc(1 − R)P/hνlz.

En considérant que la transition de Mott sépare les spectres à 35K acquisàP =6.5 et 0.5 W cm−2,

on peut calculer les densités associées à chacune des phases par la connaissance deτEHP ≈ 1.6µs et

τEX ≈ 5µs26.

On trouve comme densité du plasma associée au casP=6.5 W cm−2 nEHP ≈ 0.7 1018 cm−3 et

24Dans ces calculs de distances parcourues par les porteurs on a négligné le phénomène appelé «vent de phonons». En

effet, les phonons générés durant la thermalisation des porteurs sousle faisceau de pompe, ainsi que ceux émis lors de la

recombinaison des paires eh, ont pour effet de soufler les excitons et les gouttes de liquide hors de leur zone de génération. On

s’attend donc à ce que ce phénomène soit exacerbé dans les puits de SOI car les phonons sont émis uniquement dans son plan.
25Les densités volumiquen et surfaciquens sont liées parn = ns/lz.
26Ces valeurs ont été mesurées dans le silicium massif FZ.
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comme densité du gaz d’excitons27 associée au casP=0.5 W cm−2 nEX ≈ 0.2 1018 cm−3 (le plasma est

supposé occuper tout le volume du puits).

Une méthode plus rapide consiste à rechercher la valeur spectroscopique du gap renormaliséE′
BGR

et à en déduire la densité de la phase plasma pour unP donné. Cette position ne correspond pas à la

coupure basse énergie de la raie comme il a été dit dans la partie 2.7 sur l’équation des raies de PL. Nous

prendrons donc ici comme valeur du gap renormalisé l’intersection de l’axedes énergies avec la tangente

à la raie de recombinaison du plasma prise sur son bord basse énergie. Ces points sont dénotésRi sur

la figure 3.4. Nous trouvonsn1 = 2.49, n2 = 1.52, n3 = 0.98 et n4 = 0.33 1018 cm−3. Cette dernière

valeur est en bon accord avec la densité calculée à l’aide de la durée de vie du plasma et nous permet

de conclure que la densité critique de Mott doit se situer non loin de 1 1017 cm−3. Le critère de Mott

prédit une densité critiquenM (T ) =
(

1.5 1015
)

T cm−3 [36], ce qui donnenM (35K)=5.3 1016 cm−3 et

demeure en bon accord avec les valeurs expérimentales précédentes.

Enfin, il est possible d’obtenir les densité et température expérimentales par analyse de raie à l’aide

de méthodes de régression utilisant l’expression 2.48 donnant le profil de la raie du liquide eh. Cette

expression est une équation intégrale qui ne possède pas d’expression analytique simple. Les logiciels

actuellement disponibles spécialisés dans le calcul formel , ainsi que les ordinateurs d’aujourd’hui, ne

sont pas suffisemment puissants pour accomplir de tels calculs28. Il est toutefois possible de trans-

former 2.48 en expression analytique simple grâce à la méthode d’intégration de Gauss-Legendre et

d’accomplir des calculs de minimisation duχ2 entre les données et l’expression théorique de la raie de

luminescence dépendant de trois paramètres, la densitén, la températureT , et le préfacteurI1. Dans

ce cas, l’informatique apporte un progrès certain dans l’analyse des données dont ne disposaient pas les

expérimentateurs des années 70.

Cette méthode d’intégration est approchée et permet de transformer une intégrale d’une fonctionf

en une somme discrète suivant

b
∫

a

f(x)dx =
b − a

2

η
∑

i=1

ωif (yi) + Rη, (3.3)

où yi et ωi sont respectivement les abscisses et poids d’intégration etη est l’ordre d’intégration (en

pratique 12 ou 16).Rη est le reste de la somme, d’autant plus petit que l’ordre d’intégration est grand.

Pour un jeu de bornes d’intégration donné, les abscissesyi sont données paryi = b−a
2 xi + b+a

2 . Le

tableau D.1 en annexe D donne les paramètres utilisés dans les calculs.

27Nous n’avons pas appliqué cette méthode au calcul de densité de plasmasplus denses car, en raison du plus grand recou-

vrement des fonctions d’onde des porteurs, la durée de vie est plus courte. Dans le cas pris en exemple, la mesure de durée

de vie a été effectuée sur un plasma ayant «relaxé» après quelques centaines de nanosecondes au cours desquelles il était plus

dense.
28Les calculs numériques effectués dans ce travail ont été réalisés à l’aide des logiciels Mathematica 4 et 5.
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Tγ 6K 15K

P (W cm−2) 6.5 4 103 6.5 4 103

Tφ 12.6 19.1 21.0 24.1

nφ 2.67 3.14 2.73 2.97

ng 2.80 2.28 2.10 1.70

np 2.84 2.36 2.18 1.82

TAB . 3.1: Densitésnφ et températuresTφ de fit pour les spectres de la figure 3.4 correspondant à la température de consigne

Tγ et la puissance de pompeP. Les densités du liquide à l’équilibre pourT = Tφ sont calculées par la méthode des gouttelettes

(ng) et du plasma (np).

Dans le cadre de cette approximation, l’équation 2.48 devient

IEHL (hν) ≈ I1
hν

2

η
∑

i=1

ωiDe

[

γ+
i

]

Dh

[

γ−
i

]

f
[

γ+
i , Ee

F

]

f
[

γ−
i , Eh

F

]

, (3.4)

oùγ±
i = hν

2 (1 ± xi). L’équation de la raie n’étant pas valable du côté basse énergie, il est nécessaire de

mener les régressions sur la partie du spectre correctement décrite. Dans le silicium massif, le désaccord

théorie-expérience n’est observé du côté basse énergie que pourIEHL (hν) ≤ 0.45IMAX
EHL , coupure qui

sera faite pour chaque analyse de spectre de liquide ou de plasma dans lespuits.

Les courbes sur la figure 3.4, symbolisées par des ronds, sont calculées à partir des paramètresn,

T , I1 minimisant leχ2 entre les données acquises pourP=4kW cm−2 et les courbes de régression. Le

tableau 3.1 donne les résultats numériques de régressions menées à 6K et 15K pourP=6.5W cm−2 et

P=4kW cm−2. On distingue la température de consigne du cryostatTγ de celle obtenue par régression

Tφ. Il en est de même pour les densités théoriques àTφ données par les diagrammes de phase selon la

méthode du plasma (np) ou des gouttelettes (ng) et comparées aux densité de fitnφ (se reporter à la

partie 2.6).

A la vue de ces valeurs numériques, deux conclusions s’imposent. D’unepart, les températures is-

sues des régressions sont systématiquement plus élevées que celles mesurées par la sonde du cryostat

(d’une dizaine de Kelvin lorsque le faisceau est focalisé), ce qui s’explique par un échauffement local

de l’échantillon lorsque celui-ci est à soumis des densités de puissance laser de l’ordre du kW cm−2 29.

D’autre part la silice est un très bon isolant thermique empêchant une évacuation efficace de la chaleur

suivant la normale à la surface du puits et contribuant au réchauffement des échantillons.

29Il est d’ailleurs d’autant plus facile d’élever la température de l’échantillon avec une source de chaleur débitant un flux

constant pour les basses températures que pour les hautes, du fait dela diminution de la capacité calorifique du silicium avec la

température.
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D’autre part, les densitésnφ sont plus élevées que celles prévues par les calculs de diagramme de

phase, sauf pour le cas deTφ=12.6K, la plus faible des quatre températures. Ce phénomène peut s’ex-

pliquer par une compression du liquide sous l’effet d’un fort pompage laser observable quelle que soit

T. En revanche, à basse température et à faible pompage laser (casTφ=12.6K), la densité trouvéenφ est

très proche de celle donnée par les diagrammes de phase. Si l’on élève la température à densité de puis-

sance constante, le gaz d’excitons commence à apparaître etnφ se situe au dessus de sa valeur prévue.

La pression exercée par le gaz sur le liquide dans le milieuconfinéqu’est le puits est proportionnelle à la

température (les excitons obéissant à l’équation d’état des gaz classiques). Il n’est donc pas déraisonnable

de penser que l’apparition du gaz d’excitons, consécutive à l’augmentation de la température, entraîne

une légère déviation du comportement en densité du liquide par rapport auxcalculs des diagrammes de

phase ayant pour effet l’apparition d’une phase liquide plus dense. La notion de confinement spatial n’est

effectivement pas introduite dans les relations d’équilibre entre les phases gazeuses et liquides utilisées

dans les calculs de diagrammes de phase, le volume occupé par elles étant libre de fluctuer.

On le voit, les barrières de silice présentes à l’interface du puits permettent de contrôler les densités

totales de porteurs, à la différence des substrats massifs où le gaz d’exciton se détend dans toute la masse

de l’échantillon [9]. Comme nous avons vu qu’il était possible de déterminer les densités de porteurs

dans un puits de SOI, une question qui vient naturellement à l’esprit est de savoir si l’on peut par ces

moyens retrouver les limites des domaines de coexistence des phases liquide et gazeuse dans un puits de

Si soumis à une densité de puissance laser variable.

3.4 Remplissage et vidage du puits de SOI

La figure 3.5(a) représente la PL d’un puits d’épaisseur lz=190nm à 15K en fonction deP. L’allure

des spectres dépend fortement deP : à basse densité de puissance la phase excitonique domine, tandis

qu’a forte densité de puissance, seul le liquide est présent dans le puits. Entre les deux régimes coexistent

les deux phases en équilibre. Cet équilibre dépend de la densité de puissance incidente, autrement dit du

nombre de porteurs que l’on injecte dans le puits, car le rapport entre l’intensité intégrée de la raie

excitonique et de la raie du liquide est fonction deP.

L’équilibre liquide-gaz que l’on observe dans ce puits est considérablement modifié par rapport à

celui du silicium massif, comme on peut le voir sur la figure 3.5(b). Pour une même température et

densité de puissance donnée, les phases en présence dans le puits ou lesubstrat massif ne sont pas les

mêmes. PourP=6.5W cm−2, seul le gaz d’excitons est observé dans le silicium massif, alors que la raie

de recombinaison du liquide eh est observée dans le puits de 190nm. Afin d’observer le liquide dans

le substrat massif, il faut pomper à des densités de puissance laser supérieures de plusieurs ordres de
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FIG . 3.5: (a) Spectres de photoluminescence d’un puits de 190nm en fonction deP acquis à une température de consigne du

cryostatTc=15K : a=0.5, b=2, c=4, d=8, e=2.6 103, f=4 103 W cm−2 ; (b) Comparaison de la PL du puits de 190nm et du

silicium massif FZ pour T=6K et T=15K etP=6.5W cm−2.

grandeur (ce qui est réalisé en pratique avec un faisceau focalisé).Le seuil de puissance nécessaire à la

création de liquide dans le puits est donc beaucoup plus bas.

Dans le puits, le confinement spatial des porteurs entraîne une élévation dela pression, à la différence

du cas massif où les porteurs sont condamnés à s’évaporer de la goutte de liquide sous forme d’excitons

car celle-ci est plongée dans un milieu de pression nulle. En conséquence, dans un milieu massif, le gaz

d’excitons est condamné à toujours se trouver à des densités inférieures à celles prévues par le diagramme

de phase du fait de la diffusion des porteurs dans la masse. Le confinement spatial unidimensionnel des

porteurs permet donc de s’approcher des conditions physiques où l’équilibre liquide-gaz prédit par les

diagrammes de phase peut être observé.

Grâce aux méthodes présentées dans la partie précédente 3.3.2, il est possible de retrouver les densités

n de chacune des phases dans le puits lorsque celles-ci ne sont pas mélangées entre elles. Ceci est réalisé

expérimentalement pour la plus petite et les deux plus grandes valeurs deP. PourP=0.5 W cm−2, on

trouvenEX = τGτEX/lz ≈1.3 1017 cm−3, avecτEX=7.35µs (valeur à 20K dans le silicium massif FZ).

Cette valeur se situe près de la densité critique de condensation donnée parla ligne de liquéfaction du gaz

d’excitons à 15-20K (valant environ 5 1016 cm−3 d’après le diagramme de phase calculé avec la méthode

des gouttelettes en figure 2.13(a)). Le côté basse énergie du spectre correspondant sur la figure 3.5(a)

semble d’ailleurs contenir une petite raie attribuable à l’apparition de la phase condensée, confirmant par

là-même que le point correspondant àP=0.5 W cm−2 se trouve sur le bord basse densité du domaine

de coexistence du diagramme de phase (point A de la figure 3.6(a)). Enfin, des régressions à l’aide de la

méthode d’intégration de Gauss-Legendre (GL) nous donnent la densitéde la phase liquidenEHL ≈2.6
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FIG . 3.6: (a) Diagramme de phase en coordonnées réduites du système eh où figurent les densités de porteurs injectées dans

le puits (les densités situées dans le domaine de coexistence sont fixées arbitrairement car on ne connaît pas la durée de vie

moyenne d’une paire eh sous l’une quelconque des deux phases) ; (b) rapportxEHL du nombre de paires eh sous forme liquide

au nombre total de paires eh générées dans le puits en fonction deP, image du nombre total de paires.

1018 cm−3. En conclusion, les limites du diagramme de phase mesurées ici correspondent donc bien à

celles calculées à 15-20K30.

Dans le cas mentionné ci-dessus où les phases ne sont pas mélangées, le nombre de pairesNEX et

NEHL photogénérées s’écritNEHL
EX = (1 − R)PτEHL

EX /hν, où P est la puissance incidente (et non la

densitéP). On peut donc calibrer en ces points le signal délivré par le photomultiplicateur de façon à

connaître la relation de proportionnalité liant le maximum du pic de PL de chacunedes deux phases et

les nombresNEX et NEHL. De cette façon, on peut trouver pour chaque spectre de la figure 3.5(a) la

proportion de chacune des deux espèces par rapport au nombre totalNtot de paires présentes dans le

puits. La proportion de paires sous forme liquidexEHL = NEHL/Ntot est reportée en fonction deP sur

la figure 3.6(b),P étant proportionnelle au nombre total de paires créées. La fonctionxEHL (P) est une

fonction affine pour les basses densités de puissance, ce qui signifie que les proportionsxFE et xEHL

suivent la règle des bras de levier observée lors de l’équilibre entre deux phases d’une même espèce. Par

exemple, si la densité de porteurs injectés dans le puits prend la valeur C indiquée figure 3.6(a), alors les

densités de chacune des deux phases sont données par les points A etB situés sur les bords du domaine

de coexistence à T=15K, tandis que la proportion de paires sous la phasegazeuse estxFE = CB
AB et la

30Il est également possible de mesurer par la méthode (GL) la densité de laphase liquide en coexistence avec le gaz d’ex-

citons. Il faut cependant tronquer le côté haute énergie de la raie de recombinaison du liquide car celle-ci est modifiée par une

contribution de l’exciton libre. La fiabilité de la température de fitTφ est donc moins bonne que dans le cas de la présence de

la seule phase liquide. Fort heureusement, et en accord avec le diagramme de phase, les densités trouvées pour le liquide quand

P varie sont constantes et très proches de 2.6 1018 cm−3.
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FIG . 3.7: (a) Photoluminescence de plusieurs puits de Si d’épaisseur lz variable pourP=6.5W cm−2 et Tγ=35K ; (b) Graphe

donnant la variation de la densité du plasma trouvée pour les spectres en (a) en fonction de l’épaisseur du puits.

proportion de paires sous la phase liquide estxEHL = AC
AB .

Lorsque C tend vers B, la densité de puissance est telle que le puits est totalement rempli. Ceci

est vérifié pourτGτEHL/lz = nEHL, soitP = hνlznEHL/(1 − R)τEHL. Avec τEHL=247ns, on trouve

Plim=300W cm−2. Si P ≥ Plim, la densité de porteurs sous le faisceau n’est plus égale àτGτEHL/lz,

comme l’indiquent les deux points situés à droite de la ligne de coexistence du liquide figure 3.6(a).

Le liquide, occupant tout l’espace du puits intercepté par le faisceau, nepeut pas atteindre les densités

générées localement par le laser du fait de son incompressibilité. On peut donc raisonnablement supposer

que celui-ci va s’étaler dans le plan. Par exemple, siP=4kW cm−2, alors le diamètre de la zone remplie

par le liquide (donc le diamètre de la zone d’émission) vaut environ 130µm, pour un diamètre de spot

d’excitationDf=55µm. Il est à noter que plus le puits est fin, plus le liquide doit s’étaler loin du spot

laser pour une même valeur deP.

La différence de compressibilité entre le liquide et le plasma peut être mise en évidence de manière

spectaculaire en comparant à une densité de puissance et une température supérieure àTc la raie de

recombinaison du plasma eh pour des puits d’épaisseur différentes. Dans ces conditions, le nombre de

paires eh créées par unité de surface dans l’un quelconque des puits est rigoureusement identique (si l’on

omet la variation de la durée de vie par paire d’un puits à l’autre). Par conséquent, si le plasma occupe

tout le volume du puits intercepté par le faisceau laser, ce que l’on peut vérifier pourP=6.5W cm−2 et

τEHL ≈1µs, alors la densité du plasma compressible variera comme l’inverse de lz.

Ceci est très bien vérifié expérimentalement, comme on peut le voir sur la figure 3.7(a) où les Ri re-

présentent l’intersection de l’axe des énergies avec la tangente à la raie de recombinaison du plasma, au-
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les propriétés du liquide électron trou

trement dit la position du gap renormalisé. Les densités correspondantes sontn1=0.80,n2=0.47,n3=0.23

1018 cm−3 et varient bien comme l’inverse de l’épaisseur (voir la figure 3.7(b)). Ceci nous permet de

conclure que la détente du plasma le long du plan du SOI est négligeable et que celui-ci se cantonne

bien à la zone interceptée par le faisceau, rendant toute diminution de l’épaisseur responsable d’une

augmentation de la densité.

Cette observation n’est possible que si la densité de puissance incidente est faible (faisceau non

focalisé). Si cette dernière est de l’ordre du kW cm−2 (faisceau focalisé), la densité du plasma atteint une

valeur maximale très proche de celle du liquide aux basses températures (ce que l’on peut observer sur

la figure 3.4 par la position constante du côté basse énergie des spectres acquis à 4kW cm−2 pour T=6K,

15K et 35K). Cette densité limite est atteinte en régime de pompage fort pour toutes les épaisseurs de

puits.

Une étude systématique des puits de SOI a été menée en fonction deP, de la température et de

l’épaisseur pour lz ≥28nm. Les effets observés proviennent du confinement spatial. Ceci apour consé-

quence de modifier les densités des phases pour une densité de puissance donnée en fonction de lz mais

sans modifier le mécanisme de condensation lié aux interactions coulombiennes.

3.5 Etat transitoire du système électron-trou dans les puits de SOI

Le confinement spatial offert par les barrières de silice dans les puits desilicium affecte de manière

notoire les propriétés d’équilibre thermodynamique des différentes phases du système eh. Des effets

dynamiques importants sont aussi attendus sous des excitations impulsionnelles.

L’excitation pulsée est délivrée par un laser Nd :YAG doté d’un cristal tripleur qui génère des photons

de longueur d’onde 355nm. La fréquence de répétition utilisée dans les expériences est de 3.5kHz pour

une puissance moyenne de 20mW. La durée de chaque pulse étant de 10ns, la puissance instantannée est

donc de 570W. En focalisant le faisceau sur l’échantillon, nous obtenons des densités de puissanceP de

l’ordre de 30MW cm−2, soit quatre ordres de grandeur au dessus des densités de puissance maximales

accessibles avec le laser argon continu.

La figure 3.8(a) montre les spectres de photoluminescence résolue en longueur d’onde et en temps

dans le puits de 190nm à T=6K. Ces spectres donnent la PL en fonction dela longueur d’onde au tempsD

(délai) compté à partir de la fin du pulse laser, et intégrée pour chaque pulse sur une fenêtre temporelle de

largeurL (chaque contribution de signal associée à un pulse étant également somméeN fois par longueur

d’onde, avecN=1000). La partie haute énergie de chaque spectre n’apparaît pas car la composante du

faisceau de pompe à 1.064µm (1.165eV) du laser Nd :YAG, réfléchie par la surface de l’échantillon, doit

être filtrée (voir le schéma 3.1 de l’expérience).
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(a) (b)

FIG . 3.8: (a) Photoluminescence résolue en temps et en longueur d’onde du puitsde 190nm à T=6K, oùD donne le temps

séparant la fin du pulse laser du début du comptage, etL donne la durée du comptage pour chaque pulse. Les ronds sont des

régressions et les flèches indiquent la position du gap renormalisé ; (b)Densité et température du plasma eh en fonction deD

trouvées par regression sur les spectres donnés en (a). La variationde l’énergie de bande interdite a été prise en compte (on se

réferrera à la section 4.2.2 sur la photoluminescence des plots de siliciumà haute température).

La forme du spectre dépend deD et celui-ci est d’autant plus large queD est faible. D’autre part, la

coupure basse énergie des spectres correspondant au gap renormalisé se décale vers les hautes énergies

pour lesD croissants jusqu’à la valeur adoptée par le liquide eh dans les puits de SOI sous pompage

laser modéré comme nous l’avons vu jusqu’ici. Les valeurs pour les températures et densités données

par l’analyse de la raie de PL reportés sur la figure 3.8(b) en fonction deD, montrent une décroissance

rapide de ces deux grandeurs sur un temps de l’ordre de 100ns31. Le système eh à l’instant initial est très

dense et chaud puisque la densité trouvée est environ deux à trois fois supérieure à celle du liquide dans

les milieux massifs et la température vingt fois supérieure à la température de consigneTγ du cryostat

(Tγ=6K)32.

31La densité du plasma issue de la régression au délai D=0ns en figure 3.8(b) semble anormalement basse si on la compare à

celles trouvées aux délais supérieurs. Le peuplement de la bande split-off peut modifier considérablement la forme de la densité

d’état et ainsi donner lieu à une mauvaise estimation de la densité de fit dans le cadre de l’inclusion dans notre modèle des

seules bandes de trous lourds et légers. L’énergie de levée de dégénérescence séparant ces deux dernières bandes de la bande

split off étant d’environ 40meV, son peuplement aura lieu à environ 200K (qui est la température de fit à D=0ns) si la densité de

paires excède 18 1018 cm−3. A haute température, les masses des porteurs peuvent également changer et être responsable de

la déviation observée à D=0ns. Enfin, l’énergie de renormalisation du gap donnée par Vashishta et Kalia, valable à température

nulle, n’est plus tout à fait correcte pour T≈200K.
32Pour un gaz d’électrons de massem et de densitén à la températureT , la condition de dégénérescence impose que [59]

T ≪ h̄2n2/3/m, ce qui donne pour les électrons présents dans le plasma eh du siliciumT ≪ 8.2n2/3, avecn en unité de 1018

cm−3 et nous permet de conclure que les températures et densités trouvéesplacent le plasma eh dans un domaine où celui-ci est

correctement décrit par les niveaux de Fermi donnés par 2.5 (le plasma commence à être dégénéré). Ceci valide nos hypothèses
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Enfin, pourD = L=100ns, le spectre reporté sur la figure 3.8(a) est celui d’un liquide dedensité

n0=3.25 1018 cm−3 et de températureT =29K. Pour des délais supérieurs et des temps de comptage

égaux (L =100ns), les densités et températures trouvées à partir des spectres de PL (que l’on n’a pas re-

présentés ici) sont constantes et attestent de la stabilisation de la phase eh générée sous forme de liquide.

Dans ce régime (i. e. pourD >100ns), la densitémoyennedécroît nécessairement puisque le signal total

de photoluminescence est une fonction décroissante deD. Pourtant, comme il vient juste d’être présenté,

la densité au sein de la phase liquide est constante (cette densité est la densitédes régressions corres-

pondant à la densité locale vue par une paire eh dans une goutte). Ceci nous amène à conclure que les

gouttelettes de liquide gardent une densité de pairesconstantemais voient soit leur taille diminuer au

cours du temps, soit leur nombre.

Nous pouvons donc affirmer que la diminution de largeur de raie du plasma eh, puis sa stabilisa-

tion pourD >100ns, est un processus transitoire entre un système extrêment dense et métastable et un

système moins dense, mais condensé, proche de l’équilibre thermodynamique. La paire eh photogénérée

dans le puits se trouve sur un état initial d’énergie supérieure à l’énergiede l’état fondamentalEG mais se

trouve très vite dans le creux de la cuvette de potentiel quand le système eh a relaxé, comme schématisé

sur la figure 3.9(a). Les processus de thermalisation des porteurs versles bords de bande sont bien plus

courts, de l’ordre de la picoseconde, ce qui permet d’affirmer que l’élargissement observé de la raie ne

provient pas de recombinaisons de porteurs chauds mais bien d’un surplus de porteurs par rapport à la

densité d’équilibre thermodynamique entraînant une augmentation de l’énergie de Fermi des électrons et

des trous.

La nature exacte de la phase dense (liquide ou plasma) reste indéterminée car nous ignorons l’in-

fluence exacte de la pression sur la courbe donnant l’énergieE par paire en fonction de la densitén. Il

se peut en effet que même à très haute température et haute pression, ce système possède un minimum

local dans sa courbeE(n), lui conférant des propriétés de liquide. Ce système de haute densité occupe

nécessairement tout le volume du puits et est homogène33, si bien que la densité locale vue par une paire

eh est égale à la densité moyenne du système eh, à la différence du cas desgouttelettes de liquide. Par

conséquent, il est possible de voir un liquide de grande densité métastable sous haute pression mais ten-

dant continuement vers le liquide de densité 3.2 1018 cm−3 du fait de la recombinaison des porteurs. Ces

recombinaisons entraînent une diminution continue de la densité vue par la paire eh jusqu’à ce que se

forment les gouttelettes ayant chacune une densité de porteurs constanten0 ≈3.2 1018 cm−3.

La durée de vie dans le silicium est pilotée par la durée de vie non radiative Auger, et ceci est

d’autant plus vrai que le plasma ou le liquide est dense. En effet, la probabilité pour qu’un photon issu

concernant l’équation de raie de recombinaison du plasma. Le cas D=0ns a été exclu.
33Il ne se forme pas de gouttes dans ce cas là carFliq=100%.
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FIG . 3.9: (a) Schéma montrant le processus transitoire subit par le système eh pour atteindre l’équilibre thermodynamique

sous forme liquide ; (b) Influence de la densité initialen0 de paires eh injectées sur la forme du déclin de luminescence d’un

système eh spatialement homogène. Les courbes de déclin de luminescence pour le puits de 190nm et le silicium massif à 6K

et 1.082eV sont reportées, ainsi que les durées de vie Auger des porteurs dans la goutte. Celles-ci montrent aux temps courts

pour le puits le passage de l’état transitoire à l’état d’équilibre condensé sous forme de gouttes de liquide, et pour le silicium

massif la condensation des porteurs dilués en gouttes de densité constante(ce qui est retranscrit par la courte montée den (t).

de la recombinaison d’une paire eh excite un porteur présent à côté de la paire annihilée est d’autant plus

grande que la densité de paires eh est forte. La durée de vie AugerτA dépend du nombre de porteurs

intrinsèquesni etpi ainsi que du nombre de porteurs injectés∆ni et∆pi suivant [35]

τA =
∆ni

γe

(

p2
t nt − p2

i ni

)

+ γh

(

ptn2
t − pin2

i

) , (3.5)

où ∆ni = ∆pi, nt = ni + ∆ni, pt = pi + ∆pi et γh
e sont les coefficients des processus de collision

Auger e-e-h et h-h-e. Dans le cas du plasma ou de la goutte eh à basse température,∆ni ≫ ni, ∆pi ≫ pi

etγe ≈ γh=1.5 10−31 cm6 s−1 [9] dans le silicium à 2K. Comme∆ni = ∆pi = n, nous avons donc

τA =
1

γn2
, (3.6)

oùγ = γe + γh. L’équation cinétique liant la densité de pairesn et la durée de vie AugerτA s’écrit

dn (t)

dt
= − 1

τA

n (t) , (3.7)

et peut s’intégrer, siτA est constant en

n (t) = n0 exp [−t/τA] . (3.8)

En revanche, siτA varie en fonction de la densité comme donné par 3.6, l’équation 3.7 s’intègre en

n (t) =
(

2tγ + n−2
0

)−1/2
. (3.9)
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Les porteurs présents dans la goutte ont une densité localen0=3.2 1018 cm−3 constante et leur durée

de vie Auger estimée selon 3.6 seraτA =325ns. La variation de densité de l’équation 3.7 sera donc une

variation de densité moyennée sur tout le volume de l’échantillon et celle-ci obéira à l’équation 3.8. Ce

régime, correspondant à l’existence de gouttes de densité constante mais de nombre ou de taille variant

avec le temps, est observé expérimentalement figure 3.9(b) pour les temps supérieurs à environ 100ns

après la fin du pulse laser pour le silicium massif et les puits de SOI. Le déclin de luminescence est

alors exponentiel. Aux temps très courts, nous avons observé dans les puits de SOI la transition entre un

plasma très dense et un liquide de densité inférieure et constante. Dans cecas, la densité locale du plasma

varie avec le temps comme la durée de vie Auger, si bien que la densité de cette phase, remplissant tout

le volume du puits, obéira à l’équation 3.9.

La figure 3.9(b) montre clairement que le déclin de photoluminescence calculéd’après 3.9 n’est pas

une simple exponentielle décroissante mais plutôt une exponentielle dont la constante de temps augmente

avec le temps. A la courbe indexée «n0=12 1018 cm−3» est ajoutée une tangente dont la pente correspond

à la durée de vie du liquide de densité 3.2 1018 cm−3. En effet, le plasma dense atteint cette densité pour

t≈100ns et voit donc sa durée de vie figée. La courbe de déclin ne suit plus alors l’équation 3.9 rendue par

la courbe en traits pleins mais l’équation 3.8 reproduite par la tangente en pointillés. Nous observons que

la courbe de déclin expérimentale du puits de 190nm sur la figure 3.9(b) a effectivement l’allure prévue.

Cependant, la courbe de déclin du silicium massif n’est pas semblable à celle du SOI pour les temps

courts et montre au contraire une croissance très rapide suivie d’une décroissance de type exponentiel

relative à l’existence du liquide. Cette différence de comportement provient de ce que le mécanisme de

condensation dans les puits est considérablement accéléré et exacerbé du fait du confinement spatial. Le

délai observé dans le cas du silicium massif avant l’établissement du déclin exponentiel de luminescence

peut être interprété comme le temps nécessaire aux paires eh pour se condenser dans un milieu de basse

pression.

Il est à noter qu’un système eh remplissant homogènement le puits, de densité variant avec le temps et

de basse densité initiale de porteursn0 (en pratique un plasma haute température) aura une courbe de dé-

clin obéissant à 3.9 mais assimilable aux temps courts (de l’ordre de quelques centaines de nanosecondes)

à 3.8 (courbe indexée «n0=0.5 1018 cm−3» sur la figure 3.9(b). En effet,n = exp
[

−1
2 ln

[

n−2
0

(

2tγn2
0 + 1

)]]

≈
n0 exp

[

−tγn2
0

]

= n0 exp [−t/τA] aux temps courts.

Enfin, pour terminer cette partie, il semble utile de comparer les spectres de PLdonnés ci-dessus

aux spectres acquis dans les mêmes conditions sur des puits d’épaisseur variable et dans le silicium

massif, ceci dans le but de mettre en lumière un peu plus le phénomène de confinement spatial. Sur la

figure 3.10(a) nous pouvons voir que la raie de recombinaison associéeà la création de la phase dense eh
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FIG . 3.10: (a) Spectres de photoluminescence acquis à T=6K sur des puits de SOI d’épaisseurs différentes sous faisceau laser

pulsé Nd :YAG dans des conditions favorables à l’observation de la raie dusystème eh haute densité ; (b) En haut : spectres de

photoluminescence acquis à T=10K dans le silicium massif sous faisceau laser pulsé Nd :YAG dans des conditions similaires

à (a). La raie du liquide eh de densitén0 ≈3.2 1018 cm−3 apparaît à 1.081eV à côté de la raie associée à la recombinaison de

l’exciton libre à 1.098eV. En bas : hauteurs des pics de recombinaison du liquide eh et de l’exciton en fonction deD montrant

l’évaporation des gouttelettes de liquide en gaz d’excitons.

dans le puits de 190nm est également observée dans des puits de moindre épaisseur34. Pour un mêmeD

et un mêmeL, la largeur de raie augmente quand lz diminue, ce qui signifie que la densité de la phase

eh et sa température augmentent sous l’effet de l’abaissement de l’épaisseur et qui vient corroborer les

observations précédentes du phénomène de confinement spatial. L’observation de la photoluminescence

liée aux recombinaisons électron trou d’un système très dense montre que la densité de centres de recom-

binaison non radiative, en particulier aux interfaces, est très faible. Eneffet, les porteurs photogénérés

ont dans ces cas-là une énergie cinétique bien plus grande que ceux créés dans le silicium massif ou dans

les puits de SOI sous faible pompage laser car leur niveau de Fermi est plus haut. A titre d’exemple, un

trou avec une énergie cinétique de 40meV et une de vitesse 15 104 m s−1 parcourt pendant 10ns 160µm

et est donc amené à «ricocher» au maximum 800 fois dans le puits de 190nm. La présence en nombre

de centres de recombinaison non radiative aux interfaces aurait donc pour effet de tuer la luminescence

du système eh. La mesure de spectres de photoluminescence associés auxsystèmes denses eh confirme

indirectement la grande qualité cristalline du silicium sur isolant et la très faible densité de pièges aux

34Cette raie large est également observée pour des températures de cryostatTγ de 15 et 35K.
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interfaces Si-SiO2.

En ce qui concerne le silicium massif, comme on peut le voir sur la figure 3.10(b), aucune phase

dense eh n’est observée dans l’intervalle temporel suivant le pulse laser. Seules les raies associées à la

recombinaison des porteurs dans les gouttes de liquide et à la recombinaisondes excitons libres sont

visibles35. Nous en déduisons que les porteurs, bien que générées en très grande quantité par le pulse la-

ser, diffusent très rapidement dans la masse du semiconducteur à tel point que la formation du gaz basse

densité d’excitons libres est possible. La vitesse de formation de ce gaz est donnée par la variation en

fonction deD du maximum de la raie excitonique (bas de la figure 3.10(b)). Le nombre d’excitons n’at-

teint son maximum que quelques centaines de nanosecondes après la fin dupulse laser, lorsque le nombre

de gouttes s’est considérablement abaissé. Ceci vient illustrer de manière assez simple l’évaporation des

paires eh des gouttes de liquide dans le milieu environnant sous la forme d’ungaz d’excitons, phéno-

mène absolument inobservable dans les puits de SOI sous faisceau laser pulsé où les hautes pressions en

porteurs ne permettent pas l’apparition de gaz.

3.6 Durées de vie des paires électron trou dans les puits de SOI

Une étude complémentaire de mesure des durées de vie en fonction de l’épaisseur et de la température

a été menée. Les résultats sont reportés sur les figures 3.11(a) et 3.11(b) et montrent qu’à 1.081eV, le

temps de vieτ d’une paire eh sous forme liquide diminue d’un facteur deux lorsque l’épaisseur du puits

lz passe de 200nm à 28nm. Plus précisemment, à T=6K,τ chute de 500ns à environ 250ns.

Ceci peut s’expliquer par une variation de la densité du liquide eh à pompage laser constant lorsque

l’épaisseur décroît. En effet, la durée de vie étant pilotée par les recombinaisons non radiatives Auger,

celle-ci s’écritτ = 1/γn2, oùγ peut être considéré constant. En vertu de cette relation, une diminution

d’un facteur deux deτ entraîne une augmentation d’un facteur
√

2 de la densité. Comme nous l’avons

vu dans les parties précédentes, cette augmentation de la densité peut être interprétée comme une mani-

festation du confinement spatial des porteurs augmentant quandlz diminue.

La figure 3.11(b) montre que la durée de vie d’une paire eh dans le liquide pour les grandes épais-

seurs est supérieure à celle mesurée sur les puits minces dans les mêmes conditions de température et de

puissance laser à T=35K. Cette augmentation est ici aussi interprétable enterme de variation de la den-

sité du liquide eh. D’après l’équation 2.38, qui donne la variation du minimum dela cuvette de potentiel

35La largeur L=250ns de la fenêtre de comptage est ici supérieure à celleutilisée pour les puits (L=10ns). Cependant, si

des photons de haute énergie devaient être émis jusqu’à 100ns après lafin du pulse laser, ceux-ci apparaîtraient sur le spectre

L=250ns et D=0ns en figure 3.10(b), ce qui n’est pas le cas. Les spectres de PL résolue en temps réalisés sur le silicium

massif dans les mêmes conditions que les puits (D variable et L=10ns), nesont pas reportés ici mais confirment que la raie de

recombinaison eh garde la même largeurquel que soitD pour L=10ns.
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FIG . 3.11: (a) Courbes de déclin de luminescence à T=6K pour des puits de SOI de différentes épaisseurs ; (b) Influence de la

température sur la durée de vie d’une paire eh dans des puits de SOI de diverses épaisseurs.

d’une paire eh en fonction de la température, la densité du liquide eh est den0 ≈3.12 1018 cm−3 à T=6K.

En suivant le même raisonnement que précédemment, et sâchant queτ35K/τ6K ≈ 1.6, nous arrivons à

n (35K) ≈2.44 1018 cm−3, valeur supérieure à la densité calculée du plasma eh (nEHP = 0.63 1018

cm−3). L’écart observé entren (35K) etnEHP peut provenir d’une variation avec la température du co-

efficientγ. Toutefois, l’augmentation de la durée de vie avec la température est en accord qualitatif avec

la diminution de la densité aux hautes températures associée à la dilatation du liquideeh et à l’apparition

de la phase plasma eh.

3.7 Phénomènes de nucléation

Dans la partie 2.6 sur les diagrammes de phase, nous avons évoqué le problème de la formation des

gouttelettes de liquide eh dans le silicium massif montrant la prédominance de la nucléation hétérogène

sur la nucléation homogène, bien qu’aucun résultat expérimental n’ait permis de le confirmer.

Nous avons repris cette étude dans les puits en étudiant les premiers stadesde la création des gouttes.

Pour cela, nous avons mesuré les spectres de PL pour de très faibles densités de paires.

3.7.1 Gouttelettes de liquide électron trou dans un puits mince

Nous avons choisi d’observer la PL d’un puits de 28nm dont la faible épaisseur permet d’avoir accès

à une grande plage de densité de porteurs photogénérés. La température choisie pour l’acquisition est

celle de l’hélium pompé, soit 1.8K, afin de limiter au maximum l’agitation thermique éventuellement

responsable de chocs entre gouttes et de l’évaporation des gouttes sous la forme d’excitons.

La figure 3.12(a) montre les spectres de PL de ce puits à Tγ=1.8K acquis à des densités de puissance
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FIG . 3.12: (a) Spectres de PL du puits d’épaisseur lz=28nm à Tγ=1.8K en fonction deP : (a) 0.5, (b) 2, (c) 4 et (d) 4 103 W

cm−2 ; (b) Position du maximum de la raie de recombinaison du liquide eh en fonction deP et facteur de remplissage Fliq en

fonction deP.

différentes. La raie à 1.093eV correspond à la recombinaison des excitons liés sur le bore dans le substrat,

celui-ci étant légèrement excité. Contrairement à ce qui est observé dans le silicium massif où la position

de la raie du liquide eh est indépendante de la densité de puissance laser, nous voyons que la raie de

recombinaison du liquide eh se décale vers les basses énergies quandP augmente, comme retranscrit sur

la figure 3.12(b), ceci jusqu’à une valeur limite égale à celle observée dans le silicium massif sous fort

pompage laser [9].

A ce stade, il est très utile d’introduire une nouvelle grandeur, appelée taux de remplissageFliq,

définie comme la proportion du puits occupée par le liquide eh de densitén0 ≈3.2 1018 cm−3. Nous

avons

Fliq =
P(1 − R)τEHL

hνlzn0
, (3.10)

avec la condition quetousles porteurs soient condensés sous la forme de liquide eh.

Nous pouvons voir sur la figure 3.12(b) que pour les conditions de pompage les plus faibles (P=0.5W

cm−2), le facteur de remplissage du puits par le liquide est de quelques pour cents (sur la base de

τEHL=300ns), garantissant par là même l’indépendance des gouttes les unes vis-à-vis des autres. Quand

la densité de puissance augmente, le puits se remplit progressivement jusqu’à ce que les porteurs ne

forment qu’une nappe liquide continue. Ce remplissage s’accompagne dudécalage vers le rouge de la

raie de recombinaison du liquide que l’on peut dès lors supposer être la signature de l’augmentation du

volume des gouttes et de leur coalescence.

Ce phénomène n’a jamais été observé directement dans le silicium massif ni aucun autre semicon-

ducteur mais soupçonné [60] [61] [62]. Nous pouvons en effet identifier ce décalage énergétique comme
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provenant du gain d’énergie de surface réalisé par le système eh condensé sous forme de nuage de gout-

telettes de tailles variables.

Une première façon d’interpréter ce décalage énergétique en terme de variation de contribution

d’énergie superficielle est de considérer qu’à T=0K l’énergieE d’une goutte de rayonr contenantN

paires eh est la somme d’une contribution volumique et d’une contribution superficielle. Nous avons [60]

E = NEG + 4πr2σ, (3.11)

oùEG est l’énergie de liaison du liquide eh pour une goutte de rayon infini à T=0K(équation 2.35) etσ

l’énergie de surface de la goutte36. Par conséquent, le potentiel chimiqueµ (r) = ∂E/∂N de la goutte

de rayon r s’écrit

µ (r) = µ (∞) +
2σ

n0r
, (3.12)

avecµ (∞) = EG etn0 densité du liquide eh dans une goutte de rayon infini (soitn0=3.2 1018 cm−3).

Le potentiel chimique est donné par la coupure haute énergie de la raie de recombinaison du liquide

eh (se réferrer à la figure 2.15(b)). Toute contribution d’origine superficielle dans l’énergie moyenne

d’une paire eh du liquide se traduira donc par un décalage de cette coupure d’une quantité∆E =

2σ/n0r. Comme dans notre cas cette partie du spectre est convoluée à la raie BE de l’exciton lié sur

le bore dans le substrat, nous mesurerons∆E à partir du décalage du maximum du pic de luminescence

du liquide.

Nous pouvons en outre considérer que les gouttes photogénérées dans le puits de 28nm voient leur

diamètre2r stabilisé à l’épaisseur du puits pourP=0.5W cm−2.

Le facteur de remplissageFliq correspondant aux spectres de la figure 3.12(a) acquis pourP=0.5W

cm−2 (a) etP=4 103W cm−2 (d) passe de quelques pour cents à 100%, ce qui signifie que l’écart

énergétique∆E séparant ces deux maxima provient de l’énergie superficielle des gouttescréées dans

le puits pourP=0.5W cm−2. En mesurant∆E ≈5meV et sachant que2r = lz=28nm, nous pouvons

déduire comme valeur pour l’énergie de surfaceσ =1.12 1014 eV m−2. Ce résultat numérique est un

ordre de grandeur au dessus de ceux proposés par T. L. Reineckeet S. C. Ying [33] (σ=1.9 1013 eV m−2)

et P. Voisinet al [61] (σ=1.3 1013 eV m−2) dans le silicium massif.

Ce désaccord peut être partiellement comblé si le rayon de la goutte est abaissé, mais cette marge

de manoeuvre n’est pas suffisante compte tenu du faible rayon supposépour la goutte. La seule explica-

tion plausible, toujours dans le cadre de ce modèle, semble être une augmentation notable de l’énergie

superficielle pour les très petites gouttes.

36Par analogie avec le cas des liquides classiques, l’énergie de surfaceσ est considérée dans un premier temps comme

indépendante du rayon de courbure de la goutte, ce qui n’est rigoureusement pas vrai. La disposition des paires eh à la surface,

à l’origine de l’apparition deσ, doit effectivement dépendre du rayon local de courbure de l’agrégat.
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Une seconde approche en terme de confinement quantique permet d’expliquer le décalage spec-

tral observé. Les phénomènes à N-corps de renormalisation du gap permettent de représenter la goutte

comme une boîte quantique sphérique incluse dans un matériau de plus grand gap.
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FIG . 3.13: (a) Schéma montrant la «gouttelette quantique»et la configuration des bandes de porteurs ; (b) Energie par paire en

fonction de la distance moyenne interparticulairers calculée selon la méthode (VK) (a) et courbe d’interpolation de l’énergie

de l’état fondamental, tendant vers l’énergie de liaison de l’exciton dansla limite des basses densités (b).

Dans le silicium massif sous fort pompage laser, aucun phénomène de confinement quantique dans

les gouttes n’a lieu car leur diamètre (de l’ordre de 0.2µm) est bien supérieur au rayon de Bohr de

l’exciton libre (environ 5nm).

En revanche, la situation n’est pas la même pour la goutte de diamètre2r = lz=28nm. Le travail

de sortieΦ d’une paire eh de la goutte vers l’extérieur sous la forme d’exciton constitue la barrière

énergétique à franchir pour la paire, aussi assimilerons-nous les travaux de sortieΦe,h des porteurs à la

hauteur de barrière individuelle. Nous faisons l’approximation queΦe = Φh = Φ/2 ≈4meV. Par la suite

nous considèrerons que le potentielV dans lequel sont plongés les porteurs de la goutte est parabolique,

de la formeVe,h (r) = 1
2me,hω2

e,hr2, avec la conditionVe,h (lz/2) = Φe,h, soitω2
e,h = 8Φe,h/me,hl2z . La

figure 3.13(a) donne la configuration des bandes de porteurs dans cette nanogouttelette.

L’énergie de l’état fondamental d’un porteur «immergé» dans cette «gouttelette quantique» est sim-

plement la solution de l’oscillateur harmonique à trois dimensions et nous avons

δEe,h =
3

2
h̄
√

8Φe,h/me,hl2z . (3.13)

En prenant pour masse des porteurs les masses mesurées dans le silicium massif37 me =1.08 etmh=0.55,

37Le confinement se fait de manière isotrope et n’a pour effet que de translater les énergies dans le diagramme de bande.

Aucune levée de dégénérescence n’a également lieu.
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nous trouvonsδEe + δEh=6.1meV, en bon accord avec la valeur expérimentale∆E=5meV.

Ce modèle est nouveau et en très bon accord avec l’expérience, ce qui va dans le sens de la création

de nanogouttelettes pour les faibles taux de remplissageFliq.

Dans un puits de 50nm l’effet de confinement est alors négligeable. L’expériece montre en effet que

la raie du liquide eh ne bouge quasiment pas avec la puissance d’excitation.Là encore il semblerait que

l’on forme des gouttes de diamètre défini par l’épaisseur du puits.

Nous pouvons tenter de justifier à postériori la forme de l’énergie potentielleV (r) utilisée si nous

connaissons le profil de densité de pairesn (r) au sein de la nanogouttelette. A cet effet, nous avons repris

le modèle de T. M. Rice [63] qui utilisa des théories développées pour étudier les noyaux atomiques, les

adapta au cas des gouttes de liquide électron-trou et parvint à trouver une loi de variation pourn (r). Pour

cela, la fonctionnelleE [n (r)] donnant la densité volumique d’énergie de l’état fondamental du liquide

eh doit vérifier la relation

E [n (r)]

n (r)
=| E0 |

[

−2

(

n (r)

n0

)1/y

+

(

n (r)

n0

)2/y
]

− Ex, (3.14)

oùE0 = −Φ, y est un paramètre ajustable etEx l’énergie de liaison de l’exciton.

La forme prise par la densité volumique d’énergie dans 3.14 est plus vraisemblable que celle proposée

par (VK) sur toute la gamme de densité de paires car, comme on peut le voir surla figure 3.13(b),

EG (rs) = E (n) /n tend vers l’énergie de liaison de l’exciton pour les basses densités. Le modèle (VK)

ne converge pas vers de telles valeurs quand n tend vers zéro, ne traduisant pas la transition entre le

liquide et le gaz d’excitons. En revanche, l’approche (VK) est plus précise pour le domaine de densité

liquide-plasma usuellement observé, à savoirn ≈0.5-4 1018 cm−3.

La valeur dey pour queE (n) /n interpole au mieux l’énergie fondamentaleEG (VK) dans le do-

maine 0.5-4 1018 cm−3 est trouvée égale à 2.10 (courbe (b) sur la figure 3.13(b)).

Pour une goutte s’étendant der = −∞ à r = +∞, le profil de densité donné par Rice s’écrit

n (r) = n0 (1 + exp [r/ (y · a)])−y , (3.15)

où a = h̄/
√

72M | E0 | et M−1 = m−1
de + m−1

dh , avecmde = 0.3216m0 et mdh = 0.55m0 masses

effectives de densité d’état des électrons et des trous. Pour le silicium,a ≈0.17ax etM = 0.20m0.

En faisant le changement de variabler → r − R dans 3.15, on peut tracer pourr > 0 le profil de

densité pour différentes valeurs deR qui est alors identifié approximativement au rayon de la goutte. Puis

par symétrie par rapport à l’axe des ordonnées, nous avons accès àson profil complet, comme reporté

sur la figure 3.14(a) pourR=10, 50 et 100nm. Nous voyons notamment que le casR=10nm donne une

étendue spatiale pour la goutte correspondant bien au diamètre supposé de la gouttelette quantique dans

le puits d’épaisseur lz=28nm. Ce profil est parabolique, à la différence de ceux tracés pourdes rayonsR

supérieurs, de forme carrée.
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FIG . 3.14: (a) Profils de densité en fonction de la positionr pour des gouttes de rayonR=10, 50, 100nm ; (b) Profil de densité

de la goutte de rayonR=10nm (gouttelette quantique dans le puits de 28nm) et états énergétiques permis pour les paires eh de

la goutte correspondante (courbe en carrés du bas : énergie potentiellepar paire eh au niveau local de Fermi et courbe en carré

du haut : énergie de renormalisation du gap).

A partir de l’expression den (r), il est possible de calculer l’énergie potentielle d’un électron et d’un

trou tous deux situés sur le niveau de Fermi. Ce niveau de Fermi, tout comme l’énergie de renormalisation

du gap∆EBGR, dépend de la positionr du porteur dans la goutte car la densité est une fonction variant

avecr. A la frontière de la goutte, la densité du système eh doit être égale, par relation de continuité, à la

densité du gaz d’excitons. La seule énergie possible dans ce cas pour une paire eh est l’énergie de liaison

de l’excitonEx. Ceci diffère du cas des porteurs présents à l’état liquide dans la gouttedont les niveaux

énergétiques se situent entre les niveaux renormalisés des bandes de valence et de conduction et les

niveaux de Fermi. Par conséquent, les états énergétiques permis pour lesporteurs dans la goutte quantique

formeront deux croissants de Lune dans le plan (énergie,r), comme indiqué sur la figure 3.13(a).

A une positionr donnée dans la goutte correspond une densitén (r), une énergie de renormalisation

du gap∆EBGR [n (r)] et un niveau de FermiEF [n (r) , T ]. Le travail de sortieΦL (r) d’une paire eh de

la goutte vers le gaz environnant d’excitons est une grandeur locale dépendant der et qui a en fait la

même signification physique que l’énergie potentielletotaleV (r) calculée pour les électrons et les trous

au niveau local de Fermi dans le cadre de l’oscillateur harmonique à trois dimensions. Nous pouvons

écrire àT=0K

ΦL (r) =| ∆EBGR [n (r)] | −EF [n (r) , 0] − Ex, (3.16)

où ∆EBGR [n (r)] ≈ ∂
∂n(r)

[

E [n (r)] − 3
5n (r)EF [n (r) , 0]

]

est calculée à partir de 3.14 de sorte que

∆EBGR [n (r)] tende vers−Ex quandn tend vers 0.
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La variation du travail local de sortieΦL est donnée sur la figure 3.14(b) en fonction der. Nous avons

pris comme densité à l’originen0=3.2 1018 cm−3 etR=10nm, ceci entraînant| ∆EBGR (n0) |=43.8meV.

Sur cette même figure on peut voir également la variation de l’énergie de renormalisation du gap∆EBGR

en fonction de la position d’une paire eh dans la goutte. Ces deux courbesdélimitant les états énergétiques

permis pour les paires eh dessinent bien un croissant de Lune dans le plan (énergie,r). Une régression

sur la partie parabolique deΦL avec une fonctionf (r) du typef (r) = A + Br + Cr2 donneA ≈
Φ(n0) =8.93meV,B ≈20 10−4meV nm−1, et C=27.5 10−3meV nm−2 (voir la courbe de régression

sur la figure 3.14(b)).

L’énergie potentielleV (r) est calculée commeV (r) = 4Φ
l2z

r2=40.8 10−3r2, où V est en meV etr

en nm. L’accord entre le préfacteur de l’énergie potentielleV (r) et le coefficientC du développement à

l’ordre deux deΦL est surprenant et vient valider à postériori notre hypothèse sur le profil du potentiel

dans lequel sont plongés les porteurs dans la goutte quantique.

3.7.2 Nucléation hétérogène

L’étude des processus de nucléation a également été menée dans des puitsde plus grande épaisseur

et offrent des résultats originaux. Là encore, l’acquisition de spectres de PL pour de basses densités

d’excitation a été nécessaire.

Ces spectres sont reportés sur la figure 3.15 pour un puits d’épaisseur lz=190nm àTγ=6K. Les

densités de puissance mises en jeu sont faibles, puisque la valeur maximum deP est de 6.5W cm−2.

PourP ≈6.5W cm−2 et τEHL ≈230ns à 10K, nous avonsFliq ≈11%, ce qui montre que le liquide

n’occupe pas tout le volume du puits et que par conséquent celui-ci se trouve bien sous la forme de

gouttelettes.

Quand la densité de puissance diminue apparaît à haute énergie à 1.087eV une raie deux fois moins

large que celle du liquide eh. Dans le même temps la raie du liquide à 1.081eV diminue continuement

pour même disparaître aux plus faibles excitations. Comme le montre la figure 3.15,cette raie converge

vers la raie de plus basse énergie observée pour les complexes multiexcitoniques liés sur le bore dans le

silicium massif.

L’élément majoritaire résiduel dans le SOI est le bore, dont les densités avoisinent les 1015 cm−3, ce

qui correspond statistiquement à un atome de bore tous les 60nm environ. Les raies de recombinaison de

l’exciton libre (FE) et de l’exciton lié sur le bore (BE) sont indexées respectivement à 1.098 et 1.093eV,

comme indiqué sur la figure 3.15. Les raies raies associées aux recombinaisons de biexcitons et de

triexcitons piégés sur le bore ne sont présentes que si celle de l’exciton piégé à 1.093eV apparaît, ce qui

nous permet d’éliminer ces deux derniers candidats.

On constate que pour les fortes densités de puissance la largeur à mi-hauteur correspond à celle me-
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FIG . 3.15: Photoluminescence d’un puits de Si d’épaisseur lz=190nm en fonction de la densité de puissance laser avecP=6.5

W cm−2 à Tc=6K. A titre de comparaison figure la photoluminescence d’un substrat de silicium massif dopé au Bore à Tc=6K

etP=6.5W cm−2. Les indices 1, 2 et 3 dénotent la recombinaison d’une paire électron-trou au sein d’un complexe multiexci-

tonique regroupant respectivement 1, 2 ou 3 paires.

surée pour un liquide de densité 3.2 1018 cm−3, en accord avec la position du maximum des raies. Cette

largeur tend vers une valeur d’environ 4meV pour les faiblesP, ce qui est environ deux fois supérieur à

la largeur de la raie de l’exciton lié sur le bore pour cette température dans le silicium massif, mais aussi

deux fois inférieur à la largeur de la raie du liquide sous forte excitation. Ladensité correspondanten

peut donc s’approximer en supposant que le niveau de Fermi associéà cette distribution de porteurs est

deux fois moindre que celui du liquide aux fortsP. Nous trouvons doncn ≈1.15 1018 cm−3.

Il est dès lors naturel de supposer que les raies observées à faibleP correspondent à des embryons

de gouttes en cours de mûrissement mais avec une énergie de cohésion plusfaible que pour les grosses.

On peut supposer que les sites de nucléation hétérogène que sont les impuretés de bore agissent comme

des pièges à porteurs dans lesquels se développent des gouttes de rayon proche du rayon de stabilité de

Kelvin.
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(a) (b)

FIG . 3.16: (a) Modèle proposé pour la nucléation en trois étapes : remplissage des sites de nucléation par des gouttes contenant

un nombre de porteurs constant, puis saturation des sites de nucléation, et enfin mûrissement, c’est-à-dire augmentation de la

taille des gouttelettes pouvant éventuellement se décrocher de l’atome de bore leur ayant donné naissance ; (b) Energie libre

d’une goutte de rayon R par rapport au gaz d’excitons trouvant son maximum∆F ∗ au rayon de Kelvin R∗. Les deux cas du

passage de la goutte en cours de mûrissement par un état d’équilibre instable (gauche) ou métastable (droite) sont envisagés.

Au dessus deP=0.2-0.5W cm−2, tous les sites de nucléation sont saturés car la raie à basse énergie

commence à se développer et on assiste au mûrissement de la goutte qui gagne en densité et en porteurs.

Cette densité de puissance correspond à une densité de porteurs injectéedans le puits d’environ 5 1016

cm−3, sur la base d’une durée de vie pour la paire eh de 5µs. Si chaque atome de bore est un site

de nucléation, le nombre de paires eh par embryon est alors proche de 50. L’énergie de liaison de ce

complexe lié au bore relativement à l’exciton lui aussi lié sur ce dernier estde 6meV, valeur cohérente

avec le nombre de paires mises en jeu. Le schéma de la figure 3.16(a) reporte le modèle proposé pour

la nucléation. On s’attend notamment à ce que les gouttes en cours de mûrissement se détachent de leur

site de nucléation sous l’effet de l’agitation thermique et du vent de phonons.

La figure 3.16(b) donne le «chemin» énergétique que doit emprunter une goutte de rayon R variable

dans son processus de nucléation et de mûrissement. La courbe donnant l’énergie libre de la goutte en

fonction de R ne prend pas ici une forme classique parabolique où le rayon de Kelvin R∗ correspond à un

état d’équilibre instable. En effet, la raie à 1.087eV sur la figure 3.15 garde une position et une largeur

fixes quelle que soit la puissance incidente. Cette raie étant attribuée aux embryons de goutte, nous en

déduisons que ceux-ci sont de taille homogène. Par conséquent, le profil d’énergie libre doit ressembler

à celui présenté à droite de la figure 3.16(b) et présenter une petite cuvette de potentiel vers le maximum

de l’énergie libre, «localisant» les embryons de goutte de rayon proche deR∗ dans un état métastable.

Comme il a été vu, le seuil de saturation des sites de nucléation se situe versP=0.5W cm−2 et

nous permet de calculer celui du puits de 28nm. Ce puits est partiellement transparent car la probabilité
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Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les propriétés du liquide électron trou

d’absorption d’un photon d’énergie 3.53eV estA (lz = 28nm)=92%. Son seuil de saturation est alors

0.5×28/ (190 × 0.92) ≈0.1W cm−2. Ceci nous permet de valider à postériori l’hypothèse selon laquelle

le décalage énergétique observé sur les spectres de la figure 3.12(a) est attribué à la coalescence de

nanogouttelettes qui ont dépassé le stade de la nucléation et sont au tout début du mûrissement pour

P=0.5W cm−2.

Pour conclure, il est utile de mentionner ici le modèle proposé par M. Combescot [34] et R. Sil-

ver [42] introduit dans la partie 2.6.4 et permettant d’avoir accès au nombre de paires par goutte pour

une température donnée. A 6K, d’après la figure 2.14(c), le nombre de paires présentes dans la goutte

calculé d’après ce modèle est d’environ 15. Ceci est du même ordre de grandeur que la valeur déduite

des grandeurs spectroscopiques.

Cette dernière grandeur semble venir confirmer nos hypothèses sur la nucléation du liquide eh par les

atomes de bore. L’utilisation de silicium massif ultra-pur peut dans ce cas êtreun obstacle à la création

de liquide car le nombre d’impuretés y est très faible. Les embryons de goutte, bien moins nombreux

que dans le SOI38, sont donc forcés de mûrir beaucoup plus rapidement quand la puissance de pompe

augmente, ce qui pourrait expliquer que cette transition n’ait jamais été observée dans le silicium massif.

D’autre part, le seuil de nucléation doit être abaissé dans les puits tout commel’est le seuil de condensa-

tion des excitons en liquide. La formation d’embryons dans les puits est doncfacilitée par rapport au cas

du silicium massif à densité de puissance laser égale.

Le rayonre des embryons de gouttes peut s’évaluer grossièrement en considérant que ces agrégats

possèdent environ une dizaine de paires pour une densité de l’ordre de 1018 cm−3. Nous trouvons donc

re ≈10nm, ce qui doit grossièrement correspondre à l’épaisseur minimum du puits pour laquelle nous

pouvons observer un mûrissement de gouttes tridimensionnelles.

Dans cette partie nous avons observé la photoluminescence de puits cristallins épais de silicium. Le

liquide eh est soumis à des contraintes de confinement spatial qui ont poureffet de favoriser l’apparition

de la phase condensée au détriment de la phase gazeuse. Il est aussipossible d’observer les différences

de compressibilité entre la phase liquide et la phase plasma en jouant sur les épaisseurs des puits sous

densité de puissance constante. Nous avons également montré que la transition de Mott entre le gaz d’ex-

citons et le plasma avait lieu dans ces puits et qu’il était également possible dedéterminer la densité et

la température de la phase condensée grâce à des méthodes d’analyse numérique. Dans le régime des

très fortes densités de puissance, le phénomène de confinement spatial àl’oeuvre dans les puits de SOI

permet l’observation d’une phase plasma très chaude et très dense, dans un état d’équilibre métastable.

38Le silicium massif FZ utilisé dans nos expériences, tout comme la plupart des échantillons de silicium utilisés dans les

expériences des années 70, ont des concentrations en dopantNd − Na ≈1012 cm−3, soit trois ordres de grandeur en dessous

de celle du SOI.
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3.7. Phénomènes de nucléation

Dans le régime des faibles densités de puissance, des nouvelles raies à haute énergie apparaissent et

sont interprétées comme la signature spectrale de la nucléation du liquide eh sous forme d’embryons de

gouttes. Des modèles nouveaux ont été proposés pour décrire le décalage énergétique observé sur la raie

de recombinaison du liquide eh lorsque la puissance laser change. Ce décalage énergétique, interprété

comme provenant de la coalescence de nanogouttelettes de liquide, permet de trouver l’énergie de sur-

face de la gouttelette ou son rayon grâce aux données spectroscopiques. Ce phénomène n’a jamais été

mentionné dans la littérature et révèle de manière indirecte la structuration du liquide en gouttelettes.

Dans les parties qui suivent, nous nous attacheront à étudier des systèmes dans lesquels le confine-

ment spatial est exacerbé du fait de la présence de barrières dans lestrois directions de l’espace.

81



Chapitre 3. Effet du confinement spatial unidimensionnel sur les propriétés du liquide électron trou

82



Chapitre 4

Confinement à trois dimensions d’un

liquide électron-trou

Dans les puits larges de silicium étudiés dans le chapitre 3, les propriétés du liquide sont notablement

modifiées par le confinement spatial. Cependant, le liquide reste toujours librede s’étaler dans le plan

du puits. Pour confiner le liquide dans les trois directions de l’espace, nous avons réalisé et étudié en

photoluminescence des plots de silicium entourés de SiO2 et de de dimension submicronique. Ceci fait

l’objet du chapitre 4.

4.1 Réalisation des échantillons

Les réseaux de plots de silicium de forme et de taille diverses sont fabriqués à partir de substrats SOI

par lithographie électronique suivie d’une étape de gravure ionique réactive RIE de l’oxyde superficiel

et du puits de silicium. La gravure est arrêtée lorsque tout le SOI est consommé et que l’oxyde enterré

commence à être attaqué. Enfin, une oxydation thermique des flancs de Si laissés à nu vient finaliser le

processus de fabrication, ceci afin de passiver la surface de Si etéliminer les centres de recombinaison

non radiative.

La figure 4.1 donne un schéma des différentes étapes intervenant dansla fabrication de ces assem-

blées planaires de plots de silicium, que l’on appellera «damiers». La forme deces damiers est soit

circulaire (D), soit carrée (C), soit rectangulaire (R). Les dimensionslatérales caractéristiques de ceux-ci

prennent comme valeur 400nm ou 200nm, comme on peut le voir en figure 4.1.La hauteur de ces boîtes

est ajustée par oxydation thermique de la plaque de SOI avant le dépôt de larésine. Ainsi, chacune des

formes présentées en figure 4.1 est-elle reproduite en trois exemplaires différant chacun par l’épaisseur

du pavé de silicium fixée à 190, 150, et 50nm. Ces épaisseurs seront respectivement notées «1», «3», et
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Chapitre 4. Confinement à trois dimensions d’un liquide électron-trou

FIG . 4.1: En haut : vue schématique donnant les étapes de la fabrication des damiers par lithographie électronique et RIE

suivies d’une légère oxydation thermique des flancs de Si ainsi dégagés. En bas,α → ǫ : vue de dessus des damiers acquises au

microscope électronique à balayage,ξ etη : vue de face des assemblées des damiers C400#3 et C400#1 montrant l’empilement

oxyde superficiel+SOI+BOX ainsi que la perspective de l’alignement des plots (surη).

«5». Un damier carré de côté 400nm et d’épaisseur de silicium 50nm seradonc appelé C400#5.

Aux vues des résultats obtenus sur les puits fins de silicium en partie 6, aucun phénomène de confine-

ment quantique n’est attendu dans ces échantillons. Le seul confinementenvisagé ici est le confinement

spatial des porteurs qui a toutes les chances d’être exacerbé dans ces structures confinées dans les trois

directions de l’espace, et ce, d’autant plus que le puits initial de SOI à partir duquel sont fabriqués les

damiers est mince.

4.2 Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à basse tem-

pérature

Tout comme pour les puits épais, nous verrons qu’il est possible de générer une phase électron trou

condensée dans ces échantillons. Des phénomènes nouveaux sont alors attendus. Du fait du grand confi-
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à basse température

nement spatial dans les trois directions de l’espace, il ne serait pas étonnant de réussir à comprimer le

liquide eh avec des densités de puissance modérées plus facilement que dans les puits de SOI, modifiant

par là même l’allure du diagramme de phase. L’existence de l’exciton sous les hautes pressions de por-

teurs ainsi que l’influence de la forme du plot de silicium sur la photoluminescence du liquide eh sont

des exemples de problèmes auxquels nous allons tenter de répondre dansles parties suivantes.

4.2.1 Photoluminescence des damiers en fonction de leur morphologie

La figure 4.2(a) montre les spectres de photoluminescence réalisés à 6K etP=3W cm−2 sur les

damiers ayant une épaisseur de silicium de 50nm.

(a) (b)

FIG . 4.2: (a) Spectres de PL des damiers D400#5, C400#5 et R200#5 à T=6K etP=3W cm−2 ainsi que leur régression

(ronds). A titre de comparaison figure la PL du puits de Si de même épaisseur que les plots analysés ici acquise dans les mêmes

conditions expérimentales ; (b) Schéma montrant l’effet d’une contrainte mécanique uniaxiale suivant <100> sur le diagramme

de bande du silicium (tiré de [52]).

Ces spectres sont comparés à celui du puits de SOI se trouvant à proximitéde la zone ayant subi

le process technologique. Ce puits constitue donc l’échantillon étalon émettantla raie caractéristique du

liquide à 1.081eV [9]. Les spectres de PL acquis sur les damiers montrent tous deux composantes, l’une

attribuée au substrat, avec les raies bien connues de l’exciton lié sur le bore BETO, l’autre étant nouvelle
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et de plus basse énergie que celle observée dans les puits larges. L’observation de la luminescence du

substrat n’est pas étonnante puisque une partie non négligeable de celui-ci est excitée par le laser. En

effet, si l’on définit le taux de couverturetc du substrat comme le rapport entre la section d’ombrage du

faisceau par les damiers et la section de l’échantillon excitée par ce dernier, on trouvetC400#5
c ≈73%,

tD400#5
c ≈49% et tR200#5

c ≈51%.

Cette nouvelle raie ne peut être attribuée au confinement quantique de par sa position à une plus

basse énergie par rapport au cas du silicium massif. Seule une contrainteen compression du silicium

peut expliquer ce décalage39. Les différences entre les coefficients de dilatation thermique du pavé de

silicium et de la gaine de silice peuvent expliquer ce phénomène. Celui-ci est d’autant plus marqué que

l’oxydation des flancs des plots de Si se fait à haute température.

Vue la géométrie des plots qui sont entourés de silice, on peut s’attendre àce que la contrainte soit

quasi-hydrostatique. Une contrainte uniaxiale pourrait aussi expliquerce décalage, mais dans ce cas

la levée de dégénérescence des vallées (voir figure 4.2(b)) modifie la densité d’état et on observe une

diminution importante de la largeur de raie qui correspond à un liquide de basse densité40 n0 ≈5 1017

cm−3 [52] [64]. Comme la densité du liquide déduite de la raie EHL des damiers (figure 4.2(a)) reste

égale à 3 1018 cm−3, l’hypothèse d’une contrainte isotrope semble correcte41.

Dans le cas plus probable d’une contrainte hydrostatique, il n’y a aucune levée de dégénérescence et

le décalage des bandes est rigide. Les grandeurs d’équilibre du liquidene sont donc pas affectées et la

largeur à mi-hauteur est conservée. Les spectres de la figure 4.2(a) ont été ajustés à l’aide des équations

utilisées dans le silicium massif non contraint42. Les résultats sont portés dans le tableau 4.1 et l’on

peut voir que la densiténf est proche de celle du silicium non contraint. La variation de la position du

maximum du pic de PL∆E est reliée à la contrainte par l’équation∆E=1.6∆P [67], oùE est en meV

etP est la pression exercée sur le silicium en kbar. Les valeurs trouvées sont acceptables physiquement

et se situent dans le domaine d’élasticité du silicium (voir le tableau 4.1).

39Nous ne tiendrons pas compte ici des effets de structuration de la surface. Comme nous le verrons en section C.2, des effets

de type cristal photonique peuvent venir perturber la forme de raie de recombinaison et altérer l’évaluation de la densité et de

la température du liquide. Cependant, en aucun cas ce phénomène ne peut expliquer le décalage observé de la raie.
40La structure de bandes multivallée joue un rôle important dans les processus de stabilisation du liquide. Se réferrer à la

section 2.4.1.
41Il est à noter que des recombinaisons entre des électrons «chauds» situés sur les bandes de conduction décalées vers les

hautes énergies et des trous de la bande de valence peuvent avoir lieu si la différence d’énergie de levée de dégénérescence

des deux types de bande de conduction n’est pas trop grande comparée au niveau de Fermi des électrons d’une part, et si les

temps de diffusion intervallée sont suffisamment longs d’autre part. Dans ces conditions de contrainte modérée uniaxe <100>,

N. Akeevet al [65] ont observé deux raies d’excitons «chauds» et «froids», maispas l’analogue pour le liquide eh. Dans le

germanium, ces deux raies ont été observées pour l’excitonet le liquide par H. Chouet al [66]. La mise en évidence du liquide

eh chaud dans le silicium reste donc un sujet d’actualité.
42Les masses effectives de densité d’état ont été choisies égales àme=1.08 etmh=0.55.
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Damier Position du pic FWHM ∆E Contrainte uniaxe Contrainte hydrostatique nf Tf

(meV) (meV) (meV) <100> (GPa) (GPa) (x1018 cm−3) (K)

C400#5 1062 11.5 18.4 0.4 1.17 2.53 15.2

R200#5 1058 10.5 27.7 0.47 1.75 1.85 18.2

D400#5 1054 10.5 22.4 0.53 1.42 2.57 11.4

TAB . 4.1: Position des raies de PL du liquide eh dans les damiers, largeur à mi-hauteur et décalage énergétique des bandes

peuplées dû aux contraintes. Les valeurs de contraintes de type <100> tirées de [52], ainsi que celles de type hydrostatique tirées

de [67] sont également indiquées. Les densités et températures issues des ajustements sont portées en considérant le silicium

soumis à des contraintes hydrostatiques décalant de manière rigide les bandes de porteur.

4.2.2 Photoluminescence d’un damier en fonction de la température et de la puissance

laser

La figure 4.3 montre les spectres de photoluminescence acquis sur l’échantillon C400#5 àP=6.5W

cm−2 en fonction de la température. Des spectres pourP=3W cm−2 et P=1.5W cm−2 ont également

été acquis dans la même gamme de température. Jusqu’à 35K, la coupure basse énergie reste constante,

seule la raie s’élargit sur le flanc haute énergie. Au delà, la raie se déplace vers les hautes énergies.

L’effet est semblable à celui observé sur les puits et attribué à la transitionliquide-plasma, mais avec une

température de transition nettement plus élevée.

Le plot de silicium enrobé dans le matériau barrière de silice peut être vu commeune enceinte close

dont la pression peut être modifiée soit par la température soit par la densitéd’excitation laser. Comme

on l’observe par exemple pour l’eau sous pression, le liquide électron-trou sous pression doit voir sa

température de transition liquide-plasma augmentée par rapport au système ouvert.

L’analyse de la forme de raie va nous permettre de mesurer les paramètres de chacune des phases.

Nous constatons (tableau 4.1) que l’écart entre la température du cryostat et celle déduite des ajus-

tements est plus important que celui observé pour les puits bidimensionnels. Ceci résulte d’un moins

bon écoulement de la chaleur apportée par le laser dû à la présence de silice dans les trois directions de

l’espace. Nous avons donc pris en compte ces effets thermiques, en particulier dans l’expression pour le

gap renormalisé qui varie avec T comme43

E′
BGR (n, T ) = E′

BGR (n, 0K) + BT + CT 2, (4.1)

où [68] B=1.059 10−5eV K−1 et C=-6.05 10−7eV K−2 (l’expression 4.1 est valable de 0 à 190K).

Le potentiel chimique des porteurs relativement aux bords de bande renormalisés44 a été donné par

43Pour l’expression à température nulle, se réferrer à la section 2.4.4.
44Ce potentiel chimique n’est pas pris à la même origine que celui utilisé pour construire les diagrammes de phase (donné

par 2.34). Ce dernier est calculé par rapport aux bords de bande non renormalisés.
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FIG . 4.3: Photoluminescence du damier C400#5 en fonction de la température àP=6.5W cm−2.

Balslev [38] à la fois pour le régime classique et quantique, ce qui nous est utile car nous ne savons pas

à priori dans quel domaine se situe le système eh. Nous utilisons les expressions

Ee,h
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)
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re,h

2
√

2
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]
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qr
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12q
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−2/3
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0.24145

q2
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−4/3
e,h

]

, pour re,h ≥ 1. (4.3)

Dans ces expressions,re,h = ne,h/Ne,h, où Ne,h = 2
(

me,hkBT

2πh̄2

)3/2
. Le critèrere,h ≤ 1 ou re,h ≥ 1

sépare les domaines classique et quantique. Les derniers termes des équations 4.2 et 4.3 sont ajustés de

façon à établir la continuité des deux expressions enre,h=1.

Dans le cas oùre,h ≪ 1, lim
re,h→0

Ee,h
F = kBT ln re,h, expression bien connue [59] du potentiel

chimique d’un gaz parfait monoatomique classique (la dégénérescence despin des porteurs a été prise en

compte). La figure 4.4(a) donne l’allure des potentiels chimiques dans la limite quantique et classique.

Connaissant la position du gap renormalisé et l’expression des potentiels chimiques, il est maintenant

possible de mener les régressions sur les données expérimentales en utilisant la méthode d’intégration

de Gauss-Legendre à l’ordre 16. La densité expérimentalenf est portée en fonction de la température

expérimentaleTf sur la figure 4.4(b). Dans les analyses, les spectres ont été coupés deleur côté basse
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à basse température

énergie à trois hauteurs différentes : 80%, 60% et 45% du maximum. En effet, comme il a déjà été

mentionné, l’équation de raie ne décrit pas correctement le profil expérimental à basse énergie. Cet

écart apparaît être de plus en plus grand lorsque la température augmenteet accompagne la diminution

observée de la densiténf (voir sur la figure 4.4(b)). En vertu des arguments avancés dans l’annexe A,

cette augmentation de l’écart expérience-théorie à basse énergie peut être expliqué par une augmentation

de la distance d’écrantage de l’interaction coulombienne allant de pair avecla diminution de la densité

de la phase eh45.

(a) (b)

FIG . 4.4: (a) Potentiels chimiques dans l’approche de Balslev (traits pleins), en régime classique (pointillés), et développement

à l’ordre deux du niveau de Fermi en fonction de la température en utilisant le développement de Sommerfeld (traits hachés) ;

(b) Résultats des régressions menées sur les spectres de C400#5 acquis en fonction de T etP donnant la températureTf et la

densiténf du liquide eh. Chaque graphe correspond à une hauteur de coupure des spectres sur le côté basse énergie par rapport

à leur maximum qui est différente. Cette hauteur est indiquée à droite.

L’allure des courbesnf (Tf ) ne varie guère quelle que soit la hauteur de coupure, comme on peut le

voir sur la figure 4.4(b). Chacune de ces courbes présente un pallier séparant une zone de haute densité

à peu près constante à basse température et une zone de basse densité àhaute température. Ce com-

45Dans le cadre d’un écrantage de type Debye Huckel [29], la longueurd’écrantageΛ varie comme
√

kBT/n. On voit donc

qu’une diminution de la densité quand la température augmente conduit à une augmentation deΛ et du paramètre d’élargisse-

ment à basse énergieΓe,h.
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portement est tout à fait analogue à celui observé dans le silicium massif quand le système eh subit sa

transition liquide-gaz à environ 28K. Ceci nous amène à conclure à l’existence du liquide eh compres-

sible en dessous de Tc et à une transition de phase entre le liquide et le plasma de basse densité. La

position du maximum du pic de PL en fonction de T a également été notée et portéesur le graphe en

figure 4.5(a) pourP=6.5W cm−2 (la température en abscisse est la température de fitTf ). Le décalage

vers les hautes énergies à partir de la température notéeTc trahit là encore la transition liquide-plasma et

vient renforcer l’argumentation précédente.

Un autre point très important concernant les figures précédentes est laposition du pallier en fonction

de la puissance laser incidente. Celui-ci se situe à une température d’autant plus grande queP est intense.

La supposition faite précédemment sur un éventuel «effet cocotte minute» dans les plots de Si est donc

confirmée puisque la température de transitionTc augmente lorsque le nombre de porteurs présents dans

le volume fixe du plot, donc la pression, augmentent.

De la même manière que l’on a introduit le taux de remplissageFliq du puits par le liquide eh, nous

pouvons également évaluer grâce à la même relation 3.10 la fraction du plot remplie. Nous trouvons

queFliq (%) ≈ 8P(W cm−2), sur la base den0=3.0 1018 cm−3 et τEHL=300ns, ce qui indique que les

plots ne sont pas totalement remplis de liquide. L’augmentation de pression nécessaire à l’élévation de

la température critique est donc due à la coexistence supposée de porteurs libres ou d’excitons avec le

liquide, tous confinés dans le plot de Si (si ces espèces externes au liquide n’étaient pas présentes, la

pression à l’extérieur de celui-ci serait nulle).

Le remplissage partiel du plot de Si est d’ailleurs confirmé par le tracé de l’intensité intégréeIint de

la raie de PL du damier en fonction deP (voir figure 4.5(b)). En effet, la fonctionIint varie linéairement

avecP, ce qui ne serait pas le cas si le plot était plein et queP continuait à augmenter. Dans cette

configuration, la durée de vie devrait nécessairement diminuer afin de garder le plot plein de liquide à

densité constante, ceci ayant pour conséquence un changement de lapente de la droiteIint (P) aux forts

P. En effet, nous ne savons pas de quelle manière évolue le rapport des durées de vie radiative et non

radiative lorsque le système eh est soumis à de fortes contraintes de confinement spatial consécutives au

remplissage du plot. Une diminution plus rapide de la durée de vie non radiativepar rapport à la durée

de vie radiative lorsqueP augmente aurait pour effet de saturer puis de diminuerIint (P) aux fortsP.

La situation inverse aurait pour effet d’exalter les propriétés de luminescence du plot et d’entraîner une

surlinéarité deIint (P) aux fortsP.

Cette observation de l’augmentation de la température de transition liquide-plasmacorrespond au

comportement classique d’un liquide sous pression donné par la relation deClausius-Clapeyron reliant

la pression de vapeur et la température. Dans notre cas, l’augmentation dela pression de vapeur est reliée

à celle de la densité de puissance laser tendant à confiner de manière de plus en plus forte les porteurs
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4.2. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à basse température

(a) (b)

FIG . 4.5: (a) Variation du maximum de la raie de PL de C400#5 en fonction de la température de fitTf pourP=6.5W cm−2 ;

(b) Intensité intégrée de la raie de PL de C400#5 en fonction de la densité de puissance laserP à T=10K.

dans le volume restreint du plot.

Ces observations du liquide eh dans ce type de nanostructures sont nouvelles et ouvrent la voie à de

plus amples études. La détermination du diagramme de phase du liquide eh compriméou encore l’étude

du facteur de magnificationgeh (0) en fonction des conditions de pompage laser et de la température sont

des sujets qui mériteraient une attention toute particulière.

Les propriétés très intéressantes de photoluminescence à température ambiante de ces plots de sili-

cium ne sont pas abordées ici mais font l’objet de l’annexe C.3.

Cette partie a traité de la photoluminescence d’un réseau de plots de silicium en fonction de leur

forme, de la puissance et de la température. Ces échantillons dans lesquelsdes contraintes mécaniques ont

été mises en évidence aux basses températures offrent la possibilité d’étudier l’influence du confinement

spatial sur le liquide eh, bien plus important ici que dans les puits de SOI. L’effet «cocotte-minute» qui

semble se manifester au travers de l’élévation de la température de transition liquide-plasma, est original

et mériterait d’être étudié plus en détail, notamment par la détermination du diagramme de phase du

liquide eh sous pression dans un milieu de volume constant.
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Chapitre 5

Influence du champ électrique sur le

liquide électron-trou dans les puits de

silicium

Les heterostructures composées de puits quantiques de silicium dans des barrières isolantes de si-

lice se prêtent tout particulièrement à l’étude de l’influence d’un champ électrique sur les propriétés des

phases gazeuse ou condensée d’une assemblée de paire eh. Dans cechapitre nous reportons les premiers

résultats sur l’étude en photoluminescence d’un liquide confiné spatialementet soumis à un champ élec-

trique transversal. Il s’agit de résultas préliminaires qui restent qualitatifs mais qui ouvrent la voie à des

études plus approfondies. En particulier la séparation spatiale du liquide endeux nappes d’électrons et de

trous doit donner lieu à des effets nouveaux (suprafluidité) qui ont étéprédits par les théoriciens [69] [70]

mais dont la démonstration expérimentale reste à faire. Nous décrirons dansun premier temps la fabri-

cation des membranes SiO2/Si/SiO2 qui permettent de déposer des électrodes de part et d’autre du puits.

Nous montrerons ensuite l’influence du champ interne de la jonction Schottky puis celui du champ appli-

qué sur le liquide eh. La dernière partie de ce chapitre est consacrée à lalocalisation spatiale des gouttes

par un réseau d’électrodes interdigitées.

5.1 Effet du champ de la jonction MIS

5.1.1 Fabrication des membranes sur verre SiO2/Si/SiO2

L’application d’un champ électrique perpendiculairement à la surface d’un puits SiO2/Si/SiO2 peut

être effectuée de deux façons. La première est d’imposer entre l’oxyde superficiel et le dos de la plaque

de SOI une tension très élevée. En effet, la chute de potentiel électrique qui a lieu dans le substrat est
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trou dansles puits de silicium

bien plus importante que celle qui a lieu dans le puits de silicium, l’épaisseur du substrat étant de 730µm

(plaques 8 pouces) ou de 530µm (plaques 4 pouces). L’utilisation de fortes tensions est à proscrire cardes

phénomènes de claquage peuvent intervenir dans le cryostat au niveau des électrodes [71]. La deuxiéme

solution est de procéder à l’ablation du substrat de silicium et de disposerdes électrodes entre l’oxyde

superficiel et l’oxyde enterré.

FIG . 5.1: Etapes de la réalisation des membranes sur verre. Après le collage indium, l’ablation du substrat peut être effectuée

par polissage suivi d’une gravure chimique, ou alors par une série de deux gravures chimiques.

La figure 5.1 montre les différentes étapes conduisant à la réalisation d’une membrane sur verre

SiO2/Si/SiO2. L’oxyde superficiel du SOI ainsi qu’une face de la lame de verre sont métallisés par un

dépôt de 300Å de chrome (couche d’accroche) et de 3000Å d’or. L’échantillon est ensuite collé avec de

l’indium sur le verre métallisé. Puis intervient l’étape de soudure des deux surfaces métallisées (tempé-

rature supérieure à 160◦C [72]).

Une goutte de flux consolidant la brasure peut être ajoutée à cette étape sur la surface du SOI. Un

eutectique composé de AuIn et de AuIn2 [72] compose alors la zone de brasure.

L’ablation du substrat, consécutive à cette étape, peut être effectuée de deux manières. La première,
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

de type «mécano-chimique», consiste à polir le substrat en terminant le procédé par une gravure chimique

dans une solution aqueuse de TMAH à 85◦C.

La deuxième utilise une voie entièrement chimique se déroulant en deux étapes. Un masque de résine

apiézon est déposé au pinceau sur toute la surface de l’échantillon, sauf sur la zone du substrat située à

la verticale de la zone que l’on veut dégager (voir la figure 5.1). L’échantillon est immergé à température

ambiante dans une solution dite CP4, mélange d’acide fluorhydrique, d’acide nitrique et d’acide acétique.

Dans ce mélange, l’oxydation du silicium est assurée par l’acide nitrique etla dissolution de l’oxyde, par

l’acide fluorhydrique. L’acide acétique a essentiellement un effet diluant et joue un rôle très important

sur l’état de surface du silicium. La réaction est arrêtée lorsque plusieurs centaines de microns sont

consommés. La dissolution de l’apiézon dans le trichloroéthylène laisse apparaître le trou issu de la

gravure précédente dans le substrat. La gravure du silicium restant aufond du trou créé à la première

étape est alors assurée par une solution de TMAH portée à 85◦C. Lorsque le front de gravure arrive au

niveau de l’interface entre l’oxyde enterré et le substrat, la réaction est stoppée du fait de la très grande

sélectivité du TMAH. L’échantillon obtenu consiste en une membrane collée sur verre et maintenue sur

ses côtés par une collerette de silicium épais.

Cette configuration obtenue par cette deuxième méthode offre un meilleur maintienque dans le cas de

la première. Les membranes obtenues dans le cadre d’une ablation du substrat par voie mécano-chimique

ne possèdent pas ce cadre de silicium massif et ont tendance à se gondoler.

5.1.2 Photoluminescence des membranes sur verre SiO2/Si/SiO2 : effet du champ élec-

trique interne de la jonction

Les spectres portés en figure 5.2(a) représentent la photoluminescence de deux membranes sur verre

à basse température. L’oxyde superficiel de 20nm du SOI est recouvert du dépôt chrome-or assurant la

soudure avec la lame de verre. Les raies sont décalées vers les basses énergies.

La relaxation des contraintes mécaniques lorsque le substrat est entièrement gravé pourrait modifier

le diagramme de bande et par conséquent entraîner un décalage énergétique de la raie de PL. Cependant

nous observons le même décalage energétique lorsque le chrome-or est déposé sur un échantillon dont le

substrat n’a pas été retiré. Ceci indique que les contraintes ne sont pasà l’origine de cet effet. L’autre pos-

sibilité est de considérer l’effet de la jonction métal-isolant-semiconducteur (MIS) sur la luminescence

du puits.

La mise en contact d’un métal et d’un semiconducteur est connue pour courber les bandes de celui-

ci. Cet effet Schottky provient de la différence des travaux de sortieΦ des électrons du métal ou du

semiconducteur46. A l’équilibre thermodynamique, par relation de continuité, le niveau de Fermidu

46On définit le travail de sortieΦ d’un électron dans un métal comme étant l’énergie à fournir afin que celui-ci considéré
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FIG . 5.2: (a) Spectres de photoluminescence de membranes sur verre à T=10Ket P=2.5W cm−2 et régressions faites en

utilisant des grandeurs tridimensionnelles. Pour comparaison figure unspectre de photoluminescence du liquide eh dans le

silicium massif (l’intensité relative entre ce spectre et les deux précédentsa été modifiée) ; (b) En haut : diagramme de bande

de la structure MOS que constitue la membrane collée dans le cas où le silicium du puits est faiblement dopé p au bore et où

Φs>Φm. En bas : Configuration supposée des électrons et des trous dans les membranes sur verre sous pompage laser (cas

Φs>Φm). L’extension de la zone de charge d’espaceLCD pour les électrons est supposée bien supérieure au rayon de Bohr de

l’exciton.

semiconducteur doit s’ajuster à celui du métal de façon à ce qu’aucun courant ne circule entre eux. Les

bandes de valence et de conduction sont alors décalées énergétiquement et se courbent au voisinage de

l’interface sous l’effet du champ électrique apparaissant lors de la mise en concordance des niveaux de

Fermi. La figure 5.2(b) illustre ce phénomène dans la strucutre MOS qu’estla membrane sur verre (partie

haute du schéma). Le silicium de la membrane étant dopé p et considérant que Φs>Φm, la courbure de

bande observée ici entraîne alors le départ des porteurs positifs de l’interface vers la partie massive

entraînant l’apparition d’une zone de charge d’espace.

Sous pompage laser et à basse température, le niveau de Fermi du semiconducteur se trouve au

milieu de la bande interdite, les trous étant gelés sur les atomes accepteurs de Bore. Le travail de sortie

comme initialement sur le niveau de Fermi quitte le matériau. Pour un semiconducteur, ce travail n’a pas la même valeur suivant

le taux de dopage car le niveau de Fermi en dépend. Par voie de conséquence une autre grandeur est introduite, indépendante

du taux de dopage du semiconducteur : l’affinité électronique. Celle-ci est définie comme étant l’énergie à fournir à un électron

situé en bas de la bande de conduction pour le placer dans le vide avec unevitesse nulle. La littérature [73] donne les valeurs

suivantes :ΦCr=4.6V, ΦAu=4.8V, ΦMAX
Si =5.13V, χSi=4.01V etχSiO2

=1.1V. Le niveau du vide (NV sur la figure 5.2(b))

correspond à l’énergie potentielle de l’électron au voisinage du métal.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

est donc proche de 4.6V, alors que celui du contact métallique est définipar la couche de chrome de

30nm d’épaisseur. Les travaux de sortie des différents métaux que nous avons utilisés sont :ΦAu=4.8V,

ΦCr=4.6V [73] etΦIn=4.6V [74]. Aussi considèrerons-nous que le travail de sortie d’un électron de la

multicouche métallique dans le vide ne s’éloigne pas trop de 4.6V, ce qui est la valeur admise pourΦSi

dans le silicium de la membrane. La structure de bande du semiconducteur estalors assez proche de la

configuration des bandes plates avec toutefois, un léger désaccord entre les travaux de sortie du métal

et du semiconducteur. Il existe alors un champ électrique interne conduisant à la séparation spatiale des

porteurs de signe opposé générés dans le puits.

La figure 5.2(b) (partie basse du schéma) donne la distribution spatiale desporteurs photogénérés

dans le puits de silicium dans le cas oùΦs>Φm. Les électrons sont confinés à l’interface Si/SiO2 en

contact avec le métal alors que les trous se localisent au bord de la zone decharge d’espace sous l’effet

d’une force de rappel électrostatique entre électrons et trous. Il està noter que siΦs<Φm, alors la courbure

de bande avantage l’accumulation de trous près du métal et celle d’électrons en bord de zone de charge

d’espace.

Le décalage spectral observé vers les basses énergies de la raie de PL des membranes peut donc

provenir de la courbure de bandes due à l’effet Schottky. Celle-ci serait la signature de l’existence d’un

plasma dont les électrons et les trous sont séparés spatialement mais tout demême en interaction les

uns avec les autres. La force d’oscillateur des transitions eh est donc amoindrie si on la compare à

celle du liquide eh dans les milieux massifs. En effet, le recouvrement entre lesfonctions d’onde des

électrons et des trous est moins important dans le cas présent. Le rendement de photoluminescence dans

les membranes est effectivement inférieur à celui mesuré dans les puits deSOI étudiés dans la partie 3 et

vient appuyer l’hypothèse d’un plasma eh séparé.

Dans ce modèle, le décalage énergétique de 15meV de la raie de PL correspond à la courbure que

prennent chacune des bandes de valence et de conduction et est donc un indicateur de la différence entre

les travaux de sortie du chrome et du semiconducteur.

La forme de la raie de recombinaison eh de ce type de système est complexe. Cependant, dans le

cas où celle-ci n’est pas fortement décalée vers les basses énergies, le champ électrique est faible si bien

que l’on peut raisonnablement supposer que le confinement quantique des électrons à l’interface proche

du métal est alors négligeable. L’extensionLCE de la zone de charge d’espace est ici très supérieure au

rayon de Bohr de l’exciton. C’est la raison pour laquelle les électrons etles trous peuvent être traités

comme dans le cas tridimensionnel.

Le nombre d’états électroniques permis pour une énergieǫ donnée dépend deǫ mais également de

la position dans l’espace direct du porteur. En effet, nous pouvons voir en bas de la figure 5.2(b) qu’un

porteur peu énergétique situé en A occupe un niveau dont l’extension spatiale est faible. Il en résulte
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qu’un porteur plus énergétique, situé en B, évoluera dans un milieu de plusgrande étendue spatiale. La

densité d’état étant proportionnelle au volume dans lequel se trouvent lesparticules, nous voyons que

celle-ci sera fonction de l’énergieǫ et du volume correspondant au niveau énergétique.

Enfin, la force d’oscillateur des transitions eh varie suivant les niveaux considérés et est d’autant

plus faible que le niveau occupé par l’électron est profond. On peut s’attendre à ce que l’étalement du

spectre énergétique des électrons conduise à un élargissement de la raiede PL vers les basses énergies

mais la variation de la densité d’état et de la force d’oscillateur suivant le niveau énergétique de l’électron

ont des effets additifs contrant cet étalement. Il n’est donc pas surprenant que le spectre obtenu pour la

photoluminescence du plasma eh ressemble beaucoup à celui observé dans le silicium massif.

Les régressions menées avec le modèle tridimensionnel utilisé pour traiter le liquide eh dans les SOI

massifs sont donc applicables ici et donnent comme densité et température de la phase ehn0=2.89 1018

cm−3, T=25K, (membrane I) etn0=3.52 1018 cm−3, T=19K, (membrane II).

Il est à noter que la courbe de régression reportée sur le spectre de lamembrane II en figure 5.2(a)

ne s’ajuste pas bien du côté des basses énergies car le spectre expérimental s’étale de façon notoire dans

cette zone comme l’on pouvait s’y attendre.

La valeur relative des travaux de sortie entre le métal et le semiconducteur est dans notre approche

d’une grande importance car celle-ci détermine la courbure de bande dans le silicium. Il est possible de

modifier la hauteur de la barrière, (donc l’intensité du champ électrique interne) par l’application sur la

surface de la membrane d’un métal au travail de sortie différent.

Nous avons choisi de déposer une couche d’or semi-transparent de10nm d’épaisseur sans couche

d’accroche47 permettant au rayonnement pompe d’exciter le puits de silicium. L’empilement de diélec-

triques et de métaux constituant la membrane est reporté en figure 5.3.

Les spectres de photoluminescence sur la membrane avec dépôt d’or semi-transparent sont reportés

sur la figure 5.4 pour une densité de puissance laser constanteP=4kW cm−1.

Plusieurs raies décalées de plusieurs dizaines de meV apparaissent surle côté basse énergie au des-

sous de la raie de recombinaison du liquide eh usuellement observée dans les milieux massifs. Le travail

de sortie de l’or (ΦAu=4.8V) étant supérieur à celui du silicium (4.6 eV), la courbure de bandeà l’inter-

face doit être beaucoup plus importante que celle obtenue avec le chrome. L’effet Starck doit donc être

plus important que celui observé pour la jonction chrome-or.

47La densité d’états électroniques d’un métal est environ trois ordres de grandeur supérieure à celle des bandes de valence

et de conduction d’un semiconducteur. L’accumulation de charges à lasurface du métal observée dans une strucuture MOS en

état d’accumulation par exemple est «absorbée» sur quelques couches atomiques, alors que la zone de charge d’espace (qui

représente en quelque sorte les charges images développées dans le cristal semiconducteur) s’étend sur des épaisseurs bien plus

grandes. Par conséquent, même très fin, le film de métal crée un effetSchottky sur le semiconducteur d’une même intensité que

celui créé par une couche très épaisse.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

FIG . 5.3: Empilement des couches de diélectrique et de métal constituant la membrane avec dépôt d’or semi-transparent (en

haut) et diagramme des bandes d’énergie supposé dans le puits de silicium (en bas).

Lorsque l’on augmente la température, les raies haute énergie C et D gagnent en intensité en raison

de l’excitation thermique des électrons vers les états excités du puits quantiquetriangulaire formé à

l’interface Si/SiO2 par le champ interne de la jonction MIS. La raie D vers 1.081eV, visible à plus haute

température correspond à des transitions entre les électrons du continuumet les trous. Son énergie est

alors egale à celle observé pour un plasma eh dans un puits sans champ électrique.

Si l’extension de la zone de charge d’espaceLCE est de l’ordre de grandeur du rayon de Bohr excito-

nique, alors le spectre des états électroniques des porteurs sera discret. Le schéma des bandes d’énergie

du puits de silicium dans cette hypothèse est reporté en figure 5.3 (en bas). Dès lors, les raies à basse

énergie observées sur la figure 5.4 correspondent aux recombinaisons radiatives entre un gaz d’électrons

bidimensionnels en régime de confinement quantique et un gaz de trous tridimensionnel proche de l’in-

terface. La faiblesse de la transition A de plus basse énergie à 1.001eV est alors bien cohérente avec les

arguments donnés précédemment sur la force d’oscillateur des transitionseh et la densité d’états du gaz

de porteurs dans la zone de charge d’espace. Le peuplement des bandes de plus haute énergie est dans

ce cas thermiquement activé et conduit bien au développement des raies de plus haute énergie quand la
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FIG . 5.4: Spectres de photoluminescence de la membrane avec dépôt d’or semi-transparent en fonction de la température avec

P=4kW cm−2 (les spectres ne sont pas normalisés).

température augmente48.

La profondeur de la cuvette de potentiel est ici donnée approximativement par l’écart entre la raie à

1.081eV et la raie de plus basse énergie à 1.001eV, donnant une énergie de barrière de 80meV, bien plus

grande que celle retrouvée dans le cas de la membrane recouverte de chrome (d’environ 15meV). Les

porteurs sont donc mieux confinés ici dans une zone de moins grande extension spatiale que dans le cas

précédent, ce qui est cohérent avec nos hypothèses.

La largeur de la zone dans laquelle se sont accumulés les électrons peut être estimée par un modèle

48Cet effet est tout-à-fait similaire à l’évaporation des excitons de la goutte, constituant une cuvette de potentiel pour ces

quasiparticules. Le potentiel à franchir dans ce cas-là correspond autravail de sortieΦ ≈6meV. Dans le silicium massif, nous

avons observé une disparition presque complète de la raie du liquide au profit de celle de l’exciton entre 10 et 20K, traduisant

l’évaporation de ceux-ci hors de la goutte. Nous voyons donc dans le cas présent que les différences d’énergie entre deux niveaux

consécutifs, de l’ordre de 20meV, concordent avec les variations notables dans l’intensité intégrée des raies correspondantes de

PL pour des variations de températures de quelques dizaines de Kelvin.
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simple sur la forme du puits de potentiel dans lequel évoluent les électrons. En faisant l’approximation

que ce puits de potentiel est de forme triangulaire [75], il est possible de calculer analytiquement les

niveaux électroniques correspondant aux premiers états excités des porteurs.

Si z désigne la direction de l’espace normale à la surface du puits, la forme du potentiel triangulaire

V est posée égale à

V (z) = eFz, (5.1)

oùe est la charge de l’électron etF le champ électrique dans la structure. Dans ce modèle,V (z < 0) =

∞.

Les états propres sont donnés par des fonctions d’Airy et les énergies Ei des états électroniques

discrets sont exprimés de façon approchés par l’équation [75]

Ei ≈
(

h̄2

2mz

)1/3 [
3πeF

2

(

i +
3

4

)]2/3

, où i = 0, 1, 2, 3 · · · (5.2)

La valeur demz relative au mouvement de la particule perpendiculairement au plan (xy) estprise égale

à0.2m0 (on se réferrera à la section 6.2.1).

A partir de l’écart entre les raies A, B, C et D, nous pouvons déterminer l’intensité du champ élec-

trique dans la structure. En effet, si l’on néglige tout effet d’une variation du niveau de FermiEe
Fi sur la

position du pic de luminescence associé au niveau i, alorsP e
i −P e

j = Ee
i −Ee

j (voir la figure 5.5), oùPi,j

désigne la position énergétique des raies de recombinaison. Nous déduisons à partir deP e
2 −P e

0 ≈52meV

queF ≈4.8 104V cm−1 (pour comparaison le champ de claquage dans le silicium est Fclaq ≈3 105 V

cm−1 [76]).

Enfin, la profondeur du puits de potentiel prise relativement au bord de bande de conduction loin de

l’interface SiO2/Si est donnée approximativement parP e
cont − P e

0 + Ee
0, oùPconte dénote la position de

la raie de recombinaison correspondant à la situation où les électrons sontdépiégés du puits de potentiel

(P e
cont − P e

0 donne approximativement l’écart énergétique séparant le niveauEe
0 du bord de la bande

de conduction loin de l’interface, voir figure 5.5). En calculantEe
0 ≈38meV, nous trouvons comme

profondeur∆eV ≈118meV. L’évaluation de la largeurLCE de la zone d’accumulation des électrons est

immédiate en considérant queeFLCE = ∆eV et donneLCE ≈80Å.

Cette dernière grandeur est très voisine du rayon de Bohr excitonique et indique un fort confinement

quantique des électrons dans un puits de potentiel.

La séparation spatiale des porteurs a un coût énergétique car le terme direct ee et hh dans le calcul

de l’énergie de Hartree-Fock n’est plus tout-à-fait compensé par les interactions stabilisantes eh entre

porteurs de signe opposé. Dans la partie 2, il a été remarqué qu’en vertude la neutralité électrique,

la composante moyenne du potentiel des trous est exactement compensée par celle des électrons, ren-

dant les composantes de fréquence non nulle du potentiel coulombien seules responsables de l’énergie
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trou dansles puits de silicium

FIG . 5.5: Diagramme des bandes d’énergie dans l’hypothèse d’un puits de potentiel triangulaire pour les électrons.Ee
i dénote

la position du niveau électronique etEe
F i le niveau de Fermi correspondant. La position du bord de bande de conduction loin

de l’interface isolant semiconducteur est appeléeEe
cont.

d’échange et de corrélation de nature alors stabilisante. Dans notre cas, le calcul de l’énergie positive (i.

e. déstabilisante) d’un plasma eh spatialement séparé par une distanceLCE et couvrant une surfaceS

peut être effectué en prenant l’énergie d’un condensateur plan de capacité

C =
κS

LCE

, (5.3)

oùκ est la constante diélectrique du silicium (considérée comme non affectée parla présence de charges

image dans la barrière).

Nous pouvons raisonnablement supposer que la distance interparticulaire d’équilibre est approxima-

tivement égale au rayon de Bohr de l’exciton, ce qui nous permet d’évaluer la densité bidimensionnelle

n2D de paires eh à l’équilibre commen2D =
(

πa2
x

)−1 ≈1.3 1012 cm−2. L’énergie déstabilisanteE issue

de la séparation des porteurs s’écrira donc pour une paire eh

E =
1

2

Q2LCE

n2Dκ
=

1

2

e2LCEn2D

κ
, (5.4)

où Q =| en2D | est la charge par unité de surface dans le condensateur. L’applicationnumérique donne

E = 84meV , valeur vraisemblablement supérieure à la réalité du fait de l’étalement spatial des nappes

de porteurs (la distance entre les nappes est alors inférieure àLCE). L’existence du liquide bidimen-

sionnel ne sera alors possible que si le gain d’énergie d’échange-corrélation issu de la mise en forme

bidimensionnelle des porteurs compenseE.

La détermination de la nature (liquide ou plasma) de la phase condensée peutêtre faite à partir des

arguments donnés dans la partie 3.
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5.1. Effet du champ de la jonction MIS

En effet, les raies à 1.021eV (B) et 1.053eV (C), de position fixe entre 6Ket 11K, se décalent vers

les hautes énergies pour les températures supérieures (la faible intensité des deux autres raies A et D ne

permet pas une analyse fine de leur position). Ce décalage, d’environ 5meV dans les deux cas, est voisin

de celui observé dans les milieux tridimensionnels lors de la transition entre un liquide et un plasma eh

à la température critique (se réferrer par exemple à la figure 3.4). Ceci pourrait indiquer une transition

entre une phase «condensée» mettant en jeu les nappes d’electrons et de trous corrélées et une phase

»gazeuse» au delà de 20K.

P. D. Altukhov [77]et al ont reporté l’observation d’une raie de recombinaison eh dans une struc-

ture MOS sous polarisation. Cette raie est associée à la présence d’un gaz de trous bidimensionnels à

l’interface avec l’oxyde situés dans une cuvette de potentiel induite par la tension de polarisation et d’un

gaz tridimensionnel d’électrons maintenus près de l’interface par une force de rappel électrostatique. Un

changement dans la tension de polarisation induit une variation de la densité du gaz de trous et par suite

une plus grande énergie de renormalisation du gap entraînant un décalage de la raie de recombinaison

vers les basses énergies. Les trous sont considérés dans ce cas-làsur leur état fondamental, ce qui est

bien cohérent avec l’observation d’une unique raie. Le décalage observé pour la raie de PL est d’environ

10meV, valeur très proche de celle mesurée dans le premier exemple de membrane (d’environ 15meV).

L’observation de P. D. Altukhovet al vient conforter notre hypothèse concernant le mécanisme de cour-

bure de bandes décrit dans les figures 5.2(b) et 5.5 à l’origine du faibleet du fort décalage de la raie de

PL du liquide eh dans les structures MOS, les différences entre ces régimes étant interprétées en terme

de profondeur et de largeur de cuvette pour les électrons.

Des expériences complémentaires en fonction de la puissance laser incidente et à température sont

nécessaires afin de valider le modèle précédent. En effet, les niveaux discrets peuvent être remplis ou

vidés en faisant varierP, ce qui se traduirait dans les spectres de photoluminescence par une disparition

des raies à haute énergie en cas de diminution de la puissance de pompe.

5.1.3 Membranes sur verre SiO2/Si/SiO2 avec champ électrique transversal extérieur

L’étude du liquide eh dans des membranes sous polarisation transverse peut être effectuée simple-

ment par l’application d’une tension entre la couche métallique semi-transparente et la couche métallique

déposée sur le verre, constituant la masse du dispositif (voir la figure 5.6(a)).

Les spectres de photoluminescence réalisés à une température T=6K et à densité de puissance constante

P=4kW cm−2 sont reportés en figure 5.6(b) pour différentes tensions de polarisation VG. Nous retrou-

vons une raie décalée de 10meV vers les basses énergies en raison de labarrière Schottky résultant du

dépôt de chrome sur les deux barrières isolantes de silice. Lorsque l’onapplique le champ électrique on

observe un déplacement de la raie vers les basses énergies correspondant à un effet Stark qui vient s’ajou-
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trou dansles puits de silicium

(a) (b)

FIG . 5.6: (a) Schéma donnant l’empilement des couches de matériaux dans le dispositif utilisé pour la photoluminescnece

sous champ transverse ; (b) Spectres de photoluminescence de la membrane S12D à T=6K etP=4kW cm−2 en fonction de la

tensionVG.

ter à celui généré par le champ interne de la jonction MIS. Malgré la séparation spatiale des porteurs,

l’assemblée de paires eh se comporte comme un liquide car la forme de raie n’est pas modifiée par des

tensions appliquées inférieures à 15V. Le déplacement Stark reste faiblecar le champ est notablement

écranté si le liquide conserve sa nature métallique (voir figure 5.7). En effet dans le cas où le silicium est

FIG . 5.7: Diagramme des bandes d’énergie supposé pour la membrane S12D sous polarisation et pompage laser.

isolant, on calcule que le champ généré dans le puits pour une tension de 30Vest de 2.2 105 V cm−1 en

prenant en compte les différences de constante diélectrique entre Si et SiO2. Pour poursuivre ces études,

il faudra travailler sur des puits minces (lz<10nm) et à très faible puissance d’excitation pour diminuer

104



5.2. Localisation latérale d’un liquide eh

le volume occupé par le liquide qui écrante le champ appliqué.

Pour des tensions proches de 30V, on observe en plus du déplacementStark, un élargissement de la

raie sur le flanc basse energie. Cet effet pourrait résulter de la modification de la densité d’état provenant

de l’apparition de niveaux bidimensionnels discrets dans le puits triangulaire. Lorsque la profondeur du

puits augmente encore (par exemple lorsque l’on dépose de l’or sans la couche de chrome), l’écart entre

niveaux devient suffisant pour observer des raies discrètes (raies A,B,C de la figure 5.4).

5.2 Localisation latérale d’un liquide eh

En présence d’un champ électrique interne d’une jonction MIS, nous venons de voir qu’il était pos-

sible d’abaisser l’énergie du liquide eh. En déposant une électrode structurée par lithographie, il doit

alors être possible de localiser latéralement des gouttes. Cette éxpérience doit mettre en évidence le

déplacement des gouttes ainsi que leur ancrage sur le site qui a servi à lanucléation.

5.2.1 Fabrication des échantillons

Des électrodes interdigitées d’écartement d=50µm ont été réalisées par lithographie optique (voir

figure 5.8). La zone «active» couvre un carré de 1mm de côté délimité par ledépôt de métal. Il est de

FIG . 5.8: Contacts interdigités (30nm chrome et 300nm or) en surface d’un puits de SOI pour l’application d’un champ

électrique longitudinal.

la sorte possible d’exciter avec un faisceau laser non focalisé toute la zone pourvue d’électrodes sans

pour autant intercepter une zone périphérique qui en est dépourvue. Le champ maximum accessible en

lithographie électronique (de l’ordre de 1mm2) ne permet pas la réalisation d’électrodes suffisamment

étendues pour masquer les bords du faisceau non focalisé. Bien qu’inférieure en résolution, la lithogra-

phie optique offre donc l’avantage de permettre la réalisation d’échantillonspermettant de travailler à

basse densité d’excitation.
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trou dansles puits de silicium

5.2.2 Résultats des expériences de photoluminescence

La figure 5.9(a) montre les spectres de photoluminescence en fonction de latempérature et à basse

excitation d’un puits de Si/SiO2 de 100nm de silicium et 40nm d’oxyde superficiel doté d’un peigne

chrome-or de d=50µm.

(a) (b)

FIG . 5.9: (a) Photoluminescence d’un puits de SOI pourvu d’électrodes interdigitées distantes de 50µm en fonction de la

température avecP=5.5W cm−2 (les courbes en rond sont des régressions utilisant le modèle à trois dimensions) ; (b) Maxima

des raies de PL indexées en (a) en fonction de la température de consigne.

Trois types de raie apparaissent sur ces spectres, dont l’intensité relative varie fortement avec la

température comme indiqué sur la figure 5.9(b). Nous voyons que pour les plus basses températures

n’émerge que la raie à 1.081eV relative à la PL du liquide eh dans les puits nonperturbés et les milieux

massifs, alors que lorsque T augmente apparaissent la raie de l’exciton libre à 1.098eV et une raie de

plus basse énergie à 1.065eV. Une nouvelle fois nous retrouvons la raieobservée sur les membranes

recouvertes de chrome-or et associée au champ interne de la jonction MIS(cette raie est noté EHLSCH).

Comme le dépôt métallique n’est pas transparent, une partie importante de l’émission à 1.065 eV est

réfléchie dans le substrat et n’est pas collectée. Lorsque T augmente ,on constate une forte diminution

de la raie à 1.081eV associée à la recombinaison de gouttes de liquide eh situées entre les électrodes.

La raie à 1.065eV gagne en intensité avec un maximum vers 20K alors que la contribution du liquide

situé entre les électrodes a totalement disparu. Dans un puits «standard » la raie du liquide ne disparaît
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5.2. Localisation latérale d’un liquide eh

pas mais se transforme progressivement en une raie se décalant vers les hautes énergies et attribué à la

formation d’un plasma . Pour les puissances d’excitation utilisées, le taux de remplissage du puits est très

inférieur à l’unité, donc des gouttelettes se forment probalement par nucléation sur les atomes de bore.

Lorsque l’énergie thermique est suffisante pour dépiéger les gouttelettes, celles ci vont migrer vers le

puits de potentiel situé sous les électrodes (voir figure 5.10(a)). L’énergie d’activation de ce mécanisme

(de l’ordre de 2 à 3meV) donne une estimation de l’énergie d’ancrage desgouttes.

(a) (b)

FIG . 5.10: (a) Schéma des bandes d’énergie obtenu lors du dépôt des électrodes interdigitées sur le puits de SOI ; (b) En haut :

processus de piégeage des gouttes de liquide eh sous les électrodes et ionisation des paires eh sous forme d’excitons pour les

hautes températures ; en bas : distribution supposée des porteurs sousune électrode.

L’apparition de la raie à 1.065eV quand la température augmente peut être interprétée également

comme une augmentation du parcourt des gouttes «libres» ayant pour effet de faciliter leur piégeage par

le potentiel des électrodes. Cet effet d’inertie doit permettre de calculer lamasse de ces complexes.

En effet, en considérant que la goutte eh de masseM est en équilibre thermique avec son environne-

ment, il est possible de calculer la distance moyenne〈L〉 que celle-ci parcourt dans le film de SOI à la

températureT au cours de sa vie de duréeτ . Nous avons

〈L〉 =

√

nkBT

M
τ (5.5)
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Chapitre 5. Influence du champ électrique sur le liquide électron-trou dansles puits de silicium

oùn est le nombre de degrés de liberté de la goutte (n=2 pour un mouvement bidimensionnel). Les me-

sures de durée de vie menées dans le puits de 100nm à T=20K nous donnent τ=890ns. La courbe donnant

le maximum de la raie à 1.065eV en fonction de la température (voir figure 5.9(b)) nous permet de dé-

terminer, par la position de son extremum, la température à laquelle le piégeage est maximum (T≈20K).

Nous pouvons considérer que cet extremum est atteint lorsque toutes lesgouttes présentes entre deux

électrodes sont piégées, c’est-à-dire lorsque〈L〉 ≈ d = 50µm. Si l’on poseM = N (me + mh), où

me = 1.08m0 etmh = 0.55m0 etN est le nombre de paires eh dans la goutte de rayonR, alors l’appli-

cation numérique donneN ≈1.2 105 paires etR ≈200nm (sur la base d’une densité du liquiden0 ≈3.1

1018 cm−3 trouvée par régression des spectres en figure 5.9(a)).

Cette valeur de rayon est dans les gammes attendues [9] pour les gouttes ayant mûri et demeure bien

supérieure à celle retrouvée à basse température au seuil de nucléation.Il est à noter que le transport

de gouttes dans des zones de moindre potentiel sur des distances de l’ordre du millimètre a été observé

par J. P. Wolfeet al [78] dans le germanium sous contrainte. Ceci vient renforcer notre hypothèse sur le

piégeage des gouttelettes par le potentiel des électrodes.

La raie excitonique n’est pas décalée vers les basses énergies contrairement à celle du liquide EHLSCH .

Ceci nous amène à supposer que les excitons ne sont stables qu’entre les électrodes, ce qui finalement

n’est pas surprenant compte tenu des densités d’électrons piégés sous les électrodes, vraisemblablement

supérieures à la densité de paires à la transition de Mott. Pour T>20K, la raieà 1.065eV décroît en inten-

sité alors que la raie à 1.098eV est quasi-constante : les électrons présents sous les électrodes sont alors

dépiégés et s’apparient avec les trous pour former des excitons.

La luminescence de ce système est donc dominée par un mécanisme élémentaire de piégeage-

dépiégeage défini par l’inertie et l’ancrage des gouttes. La formation decomplexes possédant un grand

nombre de porteurs a pour effet d’introduire une énergie d’activationnon négligeable pour le piégeage, à

la différence du cas d’un électron ou d’un trou possédant des vitesses bien supérieures, même aux basses

températures.

Ces résultats confortent le modèle de nucléation présenté au chapitre 3 où nous avions suspecté une

nucléation hétérogéne des gouttes sur les dopants.
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Chapitre 6

Confinement quantique du liquide

électron-trou

Les chapitres précédents ont traité du liquide ou du plasma eh dans des puitsde silicium «larges» d’épais-

seur comprise entre 28nm et 190nm. Bien que les dimensions latérales du puitssoient bien supérieures à

son épaisseur, on ne peut pas parler de milieu bidimensionnel, car du pointde vue électronique, l’étendue

de la fonction d’onde de l’exciton, donnée par son rayon de Bohr (ax ≈4.9nm), est bien inférieure à la

plus petite épaisseur étudiée jusqu’à présent, en l’occurence 28nm.

Il est donc très tentant de mener des expériences de photoluminescencesur des puits de moindre

épaisseur. Nous avons vu dans le chapitre 2 que la structure de bande joue un très grand rôle sur la stabilité

du liquide eh. Or, il est connu que celle-ci subit des modifications majeureslorsque les dimensions du

cristal deviennent de l’ordre de grandeur du rayon de Bohr. Dans lapartie qui va suivre, nous nous

attacherons à étudier les propriétés de PL de puits de faible épaisseur (lz ≈ax) et comparerons les données

acquises à un modèle permettant le calcul des énergies du liquide eh dans ces milieux. Nous avons aussi

pris en compte les charges image résultant du saut de constante diélectriqueentre Si et SiO2. La nature

de la phase photogénérée dans ces puits (liquide ou plasma) sera aussi déterminée. Le cas des très faibles

épaisseurs (lz ≪ax) sera abordé en deuxième partie. Un très fort confinement quantique y est observé.

Le spectre de photoluminescence est grandement modifié et se discretise.Ce phénomène sera interprété

en terme de fluctuations d’épaisseurs dans les puits très fins conduisant àde grandes différences de

l’énergie de confinement quantique. Enfin, nous interprèterons comme Wolkin et al [79] le phénomène

de «gel» des transitions à 1.60eV par la présence de niveaux associés àla liaison Si=O.
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

6.1 Réalisation des échantillons

Il est technologiquement très facile de diminuer l’épaisseur du puits de silicium jusqu’à des va-

leurs de l’ordre du rayon de Bohr de l’exciton, et même encore en dessous, par des cycles d’oxydation-

désoxydation sacrificielles. Pour observer la photoluminescence de puitsd’épaisseur nanométrique, nous

avons procédé à l’amincissement thermique d’une plaque de SOI de l’épaisseur standard (200nm) à une

épaisseur visée de silicium de 10nm49. Les variations d’épaisseur sur toute la surface de la plaque sont

telles que∆lz = ±5nm, aussi est-il possible de disposer de tout un jeu d’échantillons, d’une surface de

l’ordre du centimètre carré, et d’épaisseur bien homogène située dans l’intervalle 5nm-15nm. En bord de

plaque, le gradient est plus fort et permet d’atteindre des épaisseursde l’ordre de 1nm sur des surfaces

de 100µm2.

La mesure des épaisseurs des puits de SOI a été faite par ellipsométrie spectroscopique. Dans cette

technique, le rapport des réflectivités complexes des ondes TE et TM sur l’échantillon est mesuré pour

un angle d’incidence donné, en fonction de la longueur d’onde. Par la connaissance de la variation des

indices des matériaux avec la longueur d’onde, il est possible de mener une régression sur les données

acquises et de déduire les épaisseurs des trois couches d’oxyde enterré, de SOI, et d’oxyde superficiel. La

précision de la mesure est de±0.5nm, ce qui a été vérifié ultérieurement par comparaison des résultats

ellipsométriques avec les épaisseurs mesurées par réflectivité aux rayons X.

6.2 Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.7nm

et 190nm

La figure 6.1 donne les spectres de photoluminescence de puits de silicium d’épaisseur variable, à

basse température et à puissance laser constante. Une première conclusion s’impose : les puits de faible

épaisseur peuvent luminescer, ce qui, compte tenu de l’épaisseur de silicium consommée pour arriver à

l’épaisseur désirée, montre que la structure reste de très bonne qualité.

La raie de photoluminescence du liquide eh se décale progressivement desa position référence dans

le matériau massif (1.082eV) vers les hautes énergies quand lz diminue. Cette raie de position variable en

fonction de l’épaisseur coexiste avec deux autres raies fixes à 1.098 et1.093eV associées respectivement

à la recombinaison dans le substrat de l’exciton libre (à 15K) et de l’excitonlié sur le bore (à 7K).

Comme on peut le voir sur la figure 3.2(a), le puits de silicium commence à devenirtransparent au

faisceau incident en dessous d’épaisseurs de l’ordre de 30nm.

49Il est en effet possible de connaître, à une température et une pression d’oxygène donnée, le temps d’oxdation nécessaire à

la transformation d’une épaisseur de silicium donnée en silice. En pratique1nm de silicium s’oxyde en 2.2nm de silice.
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.7nm et 190nm

L’acquisition des spectres à deux températures différentes (7K, 15K) permet d’éviter les recouvre-

ments entre les contributions du puits et celle du substrat.

Le décalage vers les hautes énergies de la raie du liquide eh est observéen dessous de lz ≈13nm,

soit environ trois fois le rayon de Bohr de l’exciton. Cette valeur de l’épaisseur pour laquelle est observé

ce décalage montre de manière claire que les porteurs appartenant au liquide électron-trou sont dans

un régime de confinement quantique. Dans ce cas là, la structure de bandedu silicium commence à se

modifer. En effet, la courbure, la position relative et la dégénérescence de bande changent sous l’effet de

l’abaissement progressif de la dimensionalité du matériau. Nous avons vu auchapitre 2 que la structure

de bande du semiconducteur a un rôle déterminant dans la stabilisation du liquide eh, notamment en ce

qui concerne l’anisotropie et la dégénérescence de bandes. Une question très importante résultant des

considérations précédentes est donc posée. Un liquide électron-trou peut-il être stable dans le silicium,

lorsque les porteurs qui le composent sont dans un régime de confinement quantique ? Pour que cette

phase soit stable il faut, rappelons-le, que l’énergie libre par porteur ait un minimum pour une densité

n0 d’équilibre, et que l’énergie correspondante, autrement dit l’énergiede liaison du liquide, soit plus

grande que l’énergie de liaison de l’exciton.

Dans la partie qui va suivre, nous nous attacherons à répondre à cettequestion en calculant l’énergie

de l’état fondamental d’un système eh dans des puits de silicium d’épaisseur variable. Par abus de lan-

gage, nous serons amenés à nommer la phase eh phase EHP (electron-hole plasma), terme englobant le

liquide eh.

6.2.1 Calcul de l’énergie de liaison du liquide électron-trou dans des puits bidimension-

nels de silicium d’épaisseur variable

La méthode de calcul des énergies d’échange et de corrélation présentée ici a été proposée par D.

Kleinman [80] dans le cas de Ge et de GaAs. Nous adaptons ici ses calculsau cas du silicium. Cette

approche a la particularité de calculer l’énergie de liaison d’un liquide eh dans des puits d’épaisseur

variableet de pouvoir être confrontée aux données expérimentales, ce que ne permettent pas les méthodes

de Y. Kuramoto [81] et P. Isihara [82] valables uniquement dans les milieuxparfaitement bidimensionels.

Diagramme de bande et masses des porteurs dans les puits de SOI dans l’approximation de la

masse effective

Il est nécessaire, avant de débuter les calculs, de décrire le diagrammede bande des puits de silicium

afin d’avoir la valeur précise des masses des porteurs du système eh. L’approximation de la masse effec-

tive permet de décrire de manière simple et efficace les porteurs en bord de bande par l’inclusion dans

la masse de ces porteurs des effets des interactions coulombiennes complexes entre le réseau ionique et
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

FIG . 6.1: Photoluminescence de puits de silicium en fonction de l’épaisseur àP=6.5W cm−2 et T=15K (sauf indication

contraire en insert). Les courbes en pointillés sont des régressions utilisant l’équation 3D de la raie de PL pour lz ≥28nm et

l’équation 2D pour lz ≤13nm.
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6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.7nm et 190nm

les électrons. Dans le cas tridimensionnel, la fonction d’onde d’un électrondans le réseau cristallin sera

décrite par le produit d’une onde de Bloch provenant des interactions avec le réseau ionique et d’une

onde plane décrivant le mouvement du porteur. Dans le cas précis d’unpuits où l’électron est plongé

dans un potentielV le confinant suivant une direction z de l’espace et le laissant libre de sedéplacer

suivant les deux autres directions x et y, alors la fonction d’ondeΨ sera le produit d’une onde de Bloch

uα, d’une onde plane progressive dans le plan (x,y) et d’une fonction réelleξi (z) dont le carré donne la

probabilité de présence de la particule suivant la côte du puits. Nous avons [75]

Ψ (x, y, z) = ξi (z) exp [−iφz] exp [ik1x + ik2y] uα (R) , (6.1)

oùφ est un terme de phase etξi (z) est solution de

h̄2

2mz

d2ξi

dz2
+ [Ei − V (z)] ξi (z) = 0, (6.2)

aveck1 etk2 respectivement les projections dekα, vecteur d’onde de la particule, sur les axes x et y. La

projection dekα sur l’axe des z ne pourra prendre que des valeurs discrètes correspondant à des énergies

elles aussi discrètes, obtenues à partir de 6.2. Dans le cas bien connu d’un électron plongé dans un puits

avec des barrières de hauteur infinie, ce qui est le cas pour notre puitsde SOI, l’énergieEi de l’état

fondamental solution de 6.2 s’écrit

Ei =
h̄2

2mz

(

π

lz

)2

. (6.3)

La massemz est la masse effective associée au mouvement d’une particule perpendiculairement à la

surface du puits. Comme il est montré sur la figure 6.2, cette masse n’est pasla même pour toutes les

bandes de conduction. En effet, si la direction d’amincissement du puits est la direction <100>, alors

pour les deux ellipsoïdes dont le grand axe est aligné avec la direction (Oz), mz sera égale à la masse

longitudinalemel associée à ce même grand axe. En revanche, pour les quatre autres ellipsoïdes situés

dans le plan du puits, la masse correspondant au mouvement perpendiculairement à la surface du puits

sera la masse transversemet. On voit d’après 6.3 que les vallées ayant la plus grande massemz auront

donc la plus petite énergie de confinement, ce qui est le cas des deux ellipsoïdes dont le grand axe est

paralèlle à la direction (Oz). Il y a donc levée de dégénérescence pourles bandes de conduction dans les

puits fins de silicium et dans notre cas, seules deux bandes seront peuplées.

Les niveaux d’énergieE d’un électron d’une bande de conduction sont donnés par

E (k1, k2) = Ei + αk2
1 + βk1k2 + γk2

2, (6.4)

si bien que les surfaces d’isoénergie sont représentées dans l’espace desk par des ellipses dont les axes

principaux dépendent de deux masses effectivesmx etmy. Par exemple les deux ellipses correspondant
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FIG . 6.2: Schéma montrant la disposition dans l’espace des ellipsoïdes et des ellipses d’isoénergie dans le silicium massif et

les puits de silicium. Suivant l’orientation de l’ellipsoïde dans le silicium massif,l’énergie de confinementEi ne sera pas la

même et causera une levée de dégénérescence. De même, l’intersection entre le plan horizontal et un ellipsoïde donne l’ellipse

correspondante pour le puits et donc les massesmx etmy.

aux deux ellipsoïdes dont le grand axe est aligné avec (Oz) auront desmassesmx = my = met, comme

on peut le voir sur la figure 6.2.

Le tableau 6.1 donne les masses effectivesmx et my à prendre pour des puits selon l’orientation de

leur surface.

Orientation de la surface mx my mz g

{100} met met mel 2

met mel met 4

{110} met (met + mel)/2 2metmel/(met + mel) 4

met mel 2met 2

{111} met (met + 2mel)/3 3metmel/(met + 2mel) 6

TAB . 6.1: Masses effectivesmx et my des ellipses d’isoénergie dans le plan du mouvement d’un électron et masse effective

mz perpendiculaire à la surface en fonction de l’orientation cristallographique de celle-ci. La dégénérescence orbitale est notée

g (tiré de T. Andoet al [75]).

La masse effective de densité d’étatme d’un électron dans une vallée s’écrit, par analogie avec le cas

tridimensionelme =
√

mxmy, et sa masse optiquemoe devientm−1
oe = 1

2

(

m−1
x + m−1

y

)

.

Les bandes de trous ne sont plus dégénérées dans le puits de silicium et en vertu des argument donnés

sur le peuplement des bandes de conduction, seule la bande de trous lourds sera peuplée. SimhH etmhL
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dénotent respectivement les masses isotropes de trou lourd et léger dans le silicium massif, alors les

masses bidimensionnelles des trous lourds (+) et légers (-) dans le plan données par D. Kleinman [83]

sontm−1
± =

(

1 ∓ 1
2

)

(2mhH)−1 +
(

1 ± 1
2

)

(2mhL)−1. Le trou lourd devient léger et réciproquement le

trou léger devient lourd pour le mouvement dans le plan.

Nos puits de SOI ont leur surface orientée{100}, ce qui nous permet de calculer les masses des

porteurs dans le plan et d’obtenirmx = my = met, mz = mel et doncme=met=0.19 (la dégénérescence

orbitale des bandes de conduction g est de deux). L’application numérique pour le calcul de la masse

des trous donnemh=m+=0.21. Le rapport des masses électron-trouσ et le paramètre d’anisotropie des

électronsκ sont σ = me/mh=0.90 etκ = mx/my = 150. Le rayon de Bohra2D
x associé à cette

structure de bande esta2D
x =

(

κh̄2/e2
) [

m−1
h +

(

m−1
x + m−1

y

)

/2
]

≈ 60Å et le rydbergRy2D vaut

Ry2D = e2/2κa2D
x ≈10.54meV (on aura identifié dans l’expression du rayon de Bohr la valeurmoyenne

µ0 de la masse optique eh définie parµ−1
0 = m−1

e + m−1
h ). Ces deux dernières grandeurs permettent

d’exprimer les distances et les énergies dans les systèmes quasi bidimensionnels comme nous l’avons fait

avecax etRy dans les systèmes tridimensionnels. Ainsi, la distance moyenne interparticulaireréduiters

est-elle liée à la densité de paires par unité de surface par

n =
1

π (a2D
x rs)

2 . (6.5)

Forme du potentiel coulombien écranté dans les puits de SOI

Pour prendre en compte les interactions avec l’ensemble des charges, nous faisons la même hypothèse

que Kleinman [80], à savoir que l’énergie d’interaction coulombiennev (rs) entre deux porteurs dans un

puits d’épaisseur lz s’écrit

v (rs) = ±2 (1 − exp [−γ (lz) rs]) /rs, (6.6)

où γ (lz) est une fonction introduisant les effets de l’épaisseur dans le potentiel coulombien écranté51.

Cette fonction intervient également dans le calcul de l’énergie de liaison de l’excitonEx (lz) dans les

puits quantiques [83] et a été calibrée à partir de la mesure expérimentale deEx pour diverses épaisseurs

lz de puits de GaAs [84].

La valeur delz associée à une certaine valeur deγ pour un matériau autre que GaAs (ici le silicium)

est obtenue par la relation d’échellelSi
z = a2D

x (Si)
a2D

x (GaAs)
lGaAs
z (γ). La figure 6.3(a) donne la variation de

50Il est en effet utile d’introduire ces deux paramètres car comme on le verra en annexe D les énergies du liquide eh dépendent

non pas des masses individuelles des porteurs, mais des rapports existant entre elles.
51Cette énergie potentiellev (rs) ne vient pas du véritable potentielV engendré par une charge électrique ponctuelle ene/κr,

mais résulte de la moyenne des interactions coulombiennes ressenties parun porteur plongé dans le champ d’une assemblée de

charges. Cette forme présente l’immense avantage de permettre le calcul analytique et numérique des énergies du liquide.
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γSi en fonction de lz et montre queγSi tend vers l’infini quand le puits est parfaitement bidimensionel,

faisant tendrev (rs) vers l’expression d’un potentiel non écranté52.

(a) (b)

FIG . 6.3: (a) Fonctionγ (lz) obtenue par relation d’échelle avec le matériau référence GaAs (les charges images sont ignorées

dans la barrière), courbe en pointillés, et obtenue par la connaissancede l’énergie de liaison de l’exciton dans le puits (les

charges images sont incluses), courbe en trait plein ; (b) Energies deliaison de l’exciton dans les puits de SOI en fonction de lz

calculées sans l’effet des charges images (approche de Kleinman, courbe en trait plein) et avec (approche de Keldysh, courbe en

pointillés). Les oscillations sur la courbe en trait plein proviennent de l’extrapolation de la fonctionγ (lz) du silicium de sorte

queγ (0) = ∞. La grandeurǫmassif
liaison désigne l’énergie de liaison de l’exciton dans le silicium massif, légèrementsupérieure

au Rydberg dans le même milieuE3D
x .

Pour une épaisseur donnée, l’énergie totaleE à T=0K d’une paire eh est la somme de son énergie

cinétique, de son énergie d’échange et de son énergie de corrélation suivant :

E (rs) = Ecin (rs) + EECH (rs) + ECOR (rs) , (6.7)

avecEcin = (EFe +EFh)/2, énergie cinétique moyenne par paire dans un milieu parfaitement bidimen-

sionel, etEECH et ECOR respectivement somme des énergies d’échange et de corrélation individuelles

électron et trou. Les expressions et le calcul de ces énergies sont portés dans l’annexe D.

Connaissant les énergies du liquide, le calcul de l’énergie de renormalisation du gap∆E2D
BGR est

immédiat

∆E2D
BGR (rs) = (EECH + ECOR) − (rs/2) d [EECH + ECOR] /drs. (6.8)

L’énergie de liaison| EG | du système eh est donnée par le minimumEG deE en fonction ders et est

atteinte pourrs = r0, mais, comme il a déjà été dit, cette condition nécessaire du minimum deE n’est

52A ce stade, nous pouvons déjà sentir, grâce à l’allure deγ (lz), que le liquide gagne en stabilité quand lz diminue. En effet,

pour unrs donné, l’énergie potentielle (négative) par paire eh est une fonction décroissante de lz.
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pas suffisante pour que le système eh forme un liquide. Nous devons en effet avoir| EG (lz) |≤ E2D
x (lz),

où E2D
x (lz) est l’énergie de liaison de l’exciton dans le puits d’épaisseurlz dont le calcul est donné en

annexe D. Un tracé deE2D
x (lz) en fonction de lz dans le silicium est reporté sur la figure 6.3(b). Par la

suite, le Rydberg relatif aux puits bidimensionnels sera notéE2D
x et l’énergie de liaison de l’exciton dans

un puits d’épaisseur lz E2D
x (lz).

Nous pouvons notamment voir sur cette figure que l’énergie de laison de l’exciton calculée dans

l’approche de Kleinman tend vers une valeur limite de 3.25E3D
x , valant également 4E2D

x . Nous retrouvons

là un résultat bien connu qui stipule que l’énergie de liaison d’un exciton bidimensionel est égale à quatre

Rydberg [85]. Le Rydberg en question n’est pas le Rydberg du siliciummassif mais celui du puits dans

lequel sont générés les excitons car les masses des porteurs dans cesdeux milieux ne sont pas les mêmes

du fait de la levée de dégénérescence des bandes.

Le modèle de Kleinman peut être modifié afin de prendre en compte l’influence des charges images

créées dans la barrière de SiO2. En effet, les porteurs photogénérés présents à l’interface silice/silicium

vont entraîner la polarisation de liaisons dans la barrière diélectrique qui elles-mêmes induiront un champ

électrique au sein du puits, modifiant par la même occasion les interactions coulombiennes entre les

porteurs. Ce phénomène est d’autant plus marqué que les porteurs se trouvent près de la barrière et que

la différence de constante diélectrique entre les deux matériaux est grande. En effet, on peut montrer

qu’une charge située à une distancez dans le puits sera plongée dans le potentielΦim de sa charge image

située dans la barrière à une distance−z de l’interface [73]

Φim (z) =
1

κSi

κSi − κSiO2

κSi + κSiO2

e

2z
. (6.9)

Dans notre cas, les effets liés aux charges images seront donc d’une grande importance dans les puits

fins de silicium puisqueκSi = 11.4 et κSiO2
= 3.9, ce qui est un fait assez nouveau car les puits

quantiques réalisés jusqu’ici ont un désaccord de constante diélectiqueavec la barrière très faible (on peut

citer l’exemple des puits de AlGaAs/GaAs/AlGaAs). L’énergie potentielle entredeux porteurs 6.6 n’est

donc pas correctement décrite par la distance caractéristique d’écrantageγ (lz)
−1 obtenue par relation

d’échelle car il faut ajouter à la composante déjà connue du champ électrique la composante provenant

des charges image.

Pour ce faire, nous nous aidons de la théorie de L. V. Keldysh [86] [87] donnant l’énergie de liaison

des excitonsE2D
x (lz) dans des nanostructures planaires de type dielectrique-semiconducteur

E2D
x (lz) =

e2

κSilz

[

ln

(

κ2
Si

κ2
SiO2

lz
a3D

x

)

− C

]

pour
κ2

SiO2

κ2
Si

a3D

x < lz < a3D

x (6.10)

E2D
x (lz) =

e2

κSilz



ln





κ2
Si

κ2
SiO2

√

(

lz
a3D

x

)2

+ 4π2
E3D

x

Eg



− C



 pour lz <
κ2

SiO2

κ2
Si

a3D

x , (6.11)
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oùC ≈ 0.577 est la constante d’Euler etEg=1.170eV à T=6K le gap du silicium massif. Dans l’approche

de Kleinman [80] [83], l’énergie de liaison de l’exciton est reliée àγ (lz), si bien qu’il est possible de cal-

culer la distance caractéristique d’écrantage prenant en compte l’effetdes charges images en égalant les

expressions deE2D
x (lz) proposées par D. A. Kleinman et L. V. Keldysh. On peut voir sur les figures 6.3

que l’énergie d’interaction électrostatique est considérablement réhaussée du fait de la contribution des

charges images. Ceci va également fortement modifier l’amplitude des interactions à N-corps dans le

liquide.

6.2.2 Calculs numériques et analyse des données

Des calculs numériques des énergies de Fermi, d’échange et de corrélation ont été effectués suivant

la méthode donnée par Kleinman. Nous avons tenu compte ou non de l’effet des charges image pour

deux jeux de masses de porteurs. Le premier jeu (σ=0.89,κ=1) correspond aux masses des porteurs

dans une configuration parfaitement bidimensionnelle comme nous l’avons vudans la partie 6.2.1.0.

Le second jeu de masses a été choisi égal à (σ=1.94,κ=0.20), avec comme masse du trou mh=0.21 et

comme dégénéréscence orbitale des électrons 2 et des trous 1. Le paramètre d’anisotropie est dans ce

cas égal à celui du silicium massif, ce qui nous permet d’introduire l’effet de l’abaissement progressif

de la dimensionalité du puits. En effet, grâce à ces jeux de masses nous pouvons déterminer les plages

de valeurs dans lesquelles est supposé se trouver le plasma electron trouréel, à savoir entre un plasma

parfaitement bidimensionel et un liquide tridimensionel.

Les résultats numériques sont portés sur les figures 6.4. Les énergies sont portées en unité de Rydberg

tridimensionnelE3D
x . Nous avons calculé l’énergie E par paire eh en fonction de la distance interparti-

culairers pour des puits dont les épaisseurs vont delz=5.0 à 21nm etlz=2.0 à 21nm dans les approches

tenant ou ne tenant pas compte respectivement des effets des chargesimage. L’incrément d’épaisseur

est de 0.4nm. Nous pouvons voir sur la figure 6.4(a) que les courbesE (rs) calculées pourlz=5.6nm

forment bien une cuvette de potentiel et que le minimum de cette cuvette est bien en dessous de l’énergie

de liaison de l’exciton53. Le liquide eh est donc stable dans ces conditions à T=0K.

La figure 6.4(b) porters en fonction de l’épaisseur et montre que la densité de la phase augmente

quandlz diminue. Ceci est en accord avec la diminution de la distance d’écrantage dans les puits fins.

Nous avons reporté à titre de comparaison la distance correspondante à l’équilibre pour le liquide à trois

dimensions. Il est à noter quers est calculé pour une configuration parfaitement bidimensionnelle des

53Ce critère n’est rigoureusement pas exact. La stabilité de la goutte par rapport à l’évaporation sous la forme de biexcitons

doit également être envisagée. Pour cela, il est nécessaire de connaître l’énergie de liaison par paire eh du biexciton [80]

E2D
BIEX = E2D

x + 1

2
E2D

2x , oùE2D
2x est l’énergie de liaison acquise par deux excitons lorsqu’ils forment unbiexciton. De plus,

E2D
2x et E2D

x suivent la règle de HayneE2D
2x /E2D

x = FH ≈ constante = 0.1 [80]. Par conséquentE2D
BIEX ≈ 1.05E2D

x , ce

qui nous amène à conclure que la condition de stabilité du liquide bidimensionnel n’est guère différente dans ce cas.
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FIG . 6.4: (a) Energie totale E par paire eh à T=0K en fonction de la distance interparticulairers dans un puits de 5.6nm. (b)

Distance interparticulaire à l’équilibrer0 en fonction de l’épaisseurlz du puits. (c) Energie de liaison| EG | par paire eh en

fonction de l’épaisseurlz du puits. (d) Travail de sortieΦ =| EG | −E2D
x en fonction de l’épaisseurlz du puits.(e) Valeur

absolue de l’énergie de renormalisation du gap| ∆EBGR | en r0 en fonction de l’épaisseur du puitslz. (f) Température de

transition liquide-plasmaTc en fonction de l’épaisseur du puitslz.
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rs [lz (nm)] (a3D
x ) EG [lz (nm)] (E3D

x ) ∆EBGR [r0, lz (nm)] (E3D
x )

(σ = 0.89, κ = 1) CI 0.522+0.064lz 4.34-0.18lz+3.1 10−3l2z 8.25-0.52lz+1.17 10−2l2z

(σ = 1.95, κ = 0.21) CI 0.452+0.038lz 5.02-0.26lz+5.2 10−3l2z 10.23-0.66lz+1.49 10−2l2z

(σ = 0.89, κ = 1) 0.859+0.058lz 3.58-0.16lz+3.3 10−3l2z 6.59-0.63lz+3.72 10−2l2z-8.7 10−4l3z

(σ = 1.95, κ = 0.21) 0.661+0.042lz 3.71-0.20lz+4.6 10−3l2z 7.54-0.75lz+4.33 10−2l2z-9.81 10−3l3z

TAB . 6.2: Regressions issues des figures 6.4 pour la distance interparticulaire à l’équilibre, l’énergie de liaison du liquide eh et

l’énergie de renormalisation du gap en fonction de l’épaisseur du puitslz. CI dénote l’utilisation de charges image.

porteurs, bien que ceux-ci puissent être distribués également suivant l’épaisseur du puits. L’énergie de

liaison du plasma à 0K, comme indiqué sur la figure 6.4(c), augmente quandlz diminue. Le travail de

sortieΦ (figure 6.4(d)) d’une paire eh du liquide vers le milieu environnant sous forme d’exciton aug-

mente également pour les puits fins et tend à montrer que le liquide gagne en stabilité lorsque celui-ci

adopte une géométrie bidimensionnelle. Ceci peut également expliquer, avec le phénomène de confine-

ment spatial, la présence sur les spectres de photoluminescence de la seuleraie de recombinaison du

plasma. L’exciton est dans ces cas là bien moins stable thermodynamiquement vis-à-vis de la création de

liquide.

Enfin, l’énergie de renormalisation du gap| ∆EBGR | a été calculée à partir des expressions nu-

mériques des énergies du liquide 2D en chaque pointrs = r0 en fonction delz (voir la figure 6.4(e)).

Les fortes valeurs observées vont également dans le sens d’interactions coulombiennes exacerbées dans

les milieux bidimensionnels (pour ce qui est de la détermination de la température de transition liquide-

plasma, on se réferrera aux paragraphes suivants).

Pour des raisons de commodité, les courbes des figures 6.4 sont ajustéesavec des polynômes de

degré un, deux ou trois dont les résultats sont indiqués dans le tableau 6.2.

Les calculs précédents sont valables si les dégénérescences de bande (2 pour la bande de conduction

et 1 pour la bande de valence) sont respectées, c’est-à dire si aucun peuplement des vallées décalées

vers les hautes énergies n’a lieu. En ce qui concerne la bande de conduction, la différence d’énergie

de confinement∆EQ entre les deux groupes de vallée peut s’exprimer grâce à 6.3 en fonctionde lz

comme∆EQ = h̄2

2

(

π
lz

)2 [
1

met
− 1

mel

]

. Il n’y aura plus peuplement des vallées de plus haute éner-

gie lorsque l’épaisseur sera inférieure à une valeur critiquelcz pour laquelle∆EQ = EFe (n2D), avec

EFe (n2D) = πh̄2n2D/metg [80], niveau de Fermi des électrons à deux dimensions (g=2 étant le nombre

de vallées peuplées). Si l’on fait l’approximation que la densité bidimensionnelle n2D dans le puits

d’épaisseurlcz doit par continuité être égale à la densité d’équilibre du liquide à trois dimensionsn0,

on obtientn2D/lcz = n0=3.2 1018 cm−3. Finalement, nous trouvons comme épaisseur critiquelcz=92Å.
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Un raisonnement équivalent sur les trous donnelcz=78Å54.

Ces valeurs se situent dans le domaine d’épaisseur étudié, ce qui nous amène à penser à première

vue que les calculs effectués ne décrivent pas bien le système pour desépaisseurs supérieures à environ

10nm. Un modèle prenant en compte le peuplement différent detoutesles bandes en fonction delz

serait nécessaire afin de parfaire nos calculs. Cependant, les effetsles plus spectaculaires apparaissent

pour les petites épaisseurs, là où nos calculs s’appliquent. Les faibles modifications observées dans la

luminescence des puits pourlz>10nm seront donc considérées comme relativement bien décrites par

notre modèle.

Nous pouvons utiliser les valeurs numériques trouvées afin de les comparer aux spectres de photolu-

minescence expérimentaux de la figure 6.1. Pour cela nous disposons déjàde l’énergie de renormalisation

et du niveau de Fermi à l’équilibre. Il nous manque cependant les expressions donnant la variation éner-

gétique des bords de bande de valence et de conduction aveclz. La solution à ce problème a été donnée

par Y. M. Niquet [88] qui a calculé par des méthodes ab initio ces énergiesde confinement dans des puits

de Si (100). Des régressions sur ses données permettent de disposer d’expressions analytiques simples et

précises sur les positions des bandes de valenceEv et de conductionEc

Ev (lz) =
Kv

l2z + avlz + bv
et (6.12)

Ec (lz) =
Kc

l2z + aclz + bc
+ Eg (6.13)

oùKv=-1326.2meVnm2, av=1.418nm,bv=0.296nm2, Kc=394.5meVnm2, ac=0.939nm,bc=0.324nm2.

L’équation de la raie de photoluminescenceI2D
EHL (hν) du plasma électron trou est calculée de la

même manière que pour le cas tridimensionnel 2.48, en supposant que celle-ci est le produit de convolu-

tion des populations de porteurs à deux dimensions. Dans ce cas, la densitéd’état est constante quelle que

soit l’énergie (les porteurs sont considérés sur leur état d’énergie fondamental), si bien que l’on trouve

l’expression analytique

I (hν) = I1
β(1−exp[β(hν−EFe−EFh−E′

BGR)])
ln

[

cosh β
2
EFe cosh β

2
EFh

cosh β
2 (EFe+E′

BGR−hν) cosh β
2 (EFh+E′

BGR−hν)

]

, (6.14)

où β = 1/kBT et E′
BGR = Ec (lz) − Ev (lz) + ∆EBGR − h̄ωTO/LO

ph est le gap renormalisé des effets

à N-corps prenant en compte l’énergie de confinement quantique. Cette dernière grandeur est calculée

numériquement pour une épaisseurlz donnée. Dans l’expression 6.14 précédente, nous avons inclus la

variation avec T des niveaux de Fermi (autrement dit le potentiel chimique) et nous avons

EFe (n2D, T ) =
1

β
ln

(

exp

[

βπh̄2n2D

gme

]

− 1

)

, (6.15)

EFh (n2D, T ) =
1

β
ln

(

exp

[

βπh̄2n2D

mh

]

− 1

)

, (6.16)

54Nous avons utilisé comme masse de porteurs dans∆EQ mhH=0.523 etmhL=0.154 [9] et dansEF h mh=0.21 [83].
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oùβ = 1/kBT .

Nous pouvons enfin, par la connaissance de l’épaisseur du puits, mener une régression sur les spectres

de photoluminescence de la figure 6.1 (les courbes de régression sont données en pointillé sur la fi-

gure 6.1). En effet, pour un puits d’épaisseur donnée, nous connaissons par le calculE′
BGR (rs)lz

et les

niveaux de Fermi des électrons et des trousEFe (n2D, T ), EFh (n2D, T ), ce qui nous permet de porter les

résultats des ajustements sur les figures 6.5(a) et 6.5(b) avec le jeu de masses (σ = 0.89, κ = 1).

(a) (b)

FIG . 6.5: (a) Distances interparticulaires (triangles) issues de régressions sur lafigure 6.1 en utilisant l’énergie de renor-

malisation du gap calculée sans prendre en compte les charges image (γ (lz) obtenu par relation d’échelle) ; (b) Distances

interparticulaires (triangles) issues de régressions sur la figure 6.1 enutilisant l’énergie de renormalisation du gap calculée en

prenant en compte les charges image (γ (lz) obtenu grâce à la connaissance de l’énergie de liaison de l’exciton donnée par Kel-

dysh [86] [87]). Dans les deux figures, les courbes en carré et enronds représentent respectivement la distance interparticulaire

calculée à l’équilibre à T=0K et à la température de transition liquide-plasma.

Nous avons expérimentalement accès à la densité expérimentale issue des ajustements (courbes en

triangles). Pour que cette valeur soit valide, il est nécessaire qu’elle sesitue entre les densités théoriques

du liquide (courber0 (T = 0K) sur les figures 6.5(a) et 6.5(b)) et celles calculées à la transition liquide-

plasma (courbesrs (Tc) sur les figures 6.5(a) et 6.5(b)). En effet, une densité expérimentale sesituant

entre ces deux valeurs limites serait la signature d’un liquide eh et non d’unplasma de basse densité55.

Les courbes en rond représentent la valeur ders à la température de transition liquide-plasma que

l’on calcule de la même façon que dans les milieux massifs (se réferrer à la section 2.5.2). L’énergie libre

par paire eh est la somme de l’énergie libre E à T=0K et du terme d’origine entropique calculé à partir

55Nous avons effectivement vu dans la section 2.5.2 que la densité du liquide dans les milieux massifs s’abaisse quand la

température augmente, traduisant par là même un phénomène de dilatationthermique du liquide jusqu’à sa transition sous

forme de plasma basse densité.
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de la capacité calorifique électronique à deux dimensions [59]

F 2D
eh (n2D, T ) = E (n2D) − π

6n2Dh̄2 (kBT )2 (mh + gme) , (6.17)

où g=2 est le nombre de vallées de conduction peuplées. La température detransitionTc correspond à la

température à laquelleF 2D
eh ne forme plus de cuvette de potentiel. La valeur limite ders pour laquelle est

encore observé ce minimum est considérée comme correspondant à la densité limite haute température

de la phase liquide, autrement dit sa densité critique à la transition liquide-plasma(courbe en ronds sur

les figures 6.5(a) et 6.5(b)).

La température de transition liquide-plasma est supérieure à celle du liquide ehdans le silicium mas-

sif (Tc=29K) pour les valeurs de lz les plus faibles, et augmente quandlz décroît (voir la figure 6.4(f)).

Ceci est en accord avec l’augmentation de l’énergie de liaison du liquide dans les puits fins. Nous trou-

vons d’ailleurs que le rapportkBTc/ | EG | vaut environ 10% quelle que soit l’épaisseur, rapport égale-

ment observé dans les liquides eh tridimensionnels. Cette valeur est en accord avec celle donnée par E.

A. Andryushinet al [89] [90]. Celui-ci prédit de plus pour un liquide eh parfaitement bidimensionnel56

kbTc = 0.135E2D
x , EG = 1.09E2D

x , r0 = 1.4a2D
x et rs (Tc) = 3.24a2D

x , où les rydberg et rayon de Bohr

bidimensionnelssont donnés parE2D
x = 2me4/κ2h̄2 ≈41.8meV,a2D

x = κh̄2/2me2 ≈30.2Å (m−1 =

m−1
e +m−1

h ). Adapté au cas du silicium, nous trouvons doncTc ≈ 65.5K, EG ≈ 3.54E3D
x , r0 ≈ 0.86a3D

x

et rs (Tc) ≈ 2.00a3D
x . Ces valeurs sont en bon accord qualitatif avec celles calculées numériquement re-

portées sur les figures 6.4 et 6.5. Cependant, les températures de transition calculées grâce à 6.17 et

reportées en figure 6.4(f) convergent pour les grands lz vers des valeurs inférieures à la température cor-

respondante dans les milieux massifs. La méthode utilisée ici de disparition du minimum de l’énergie

libre est approximative et devrait être remplacée par la méthode d’annulation des dérivées premières et

seconde du potentiel chimique, qui, par comparaison avec les milieux massifs,donne des températures

de transition voisines mais supérieures57. La figure 6.4(c) indique que l’énergie de liaison du liquide dans

les puits fins est toujours supérieure à celle du milieu massif, tendant à prouver que la température de

transition des les puits minces esttoujourssupérieure à 28K.

Nous voyons sur les figures 6.5(a) et 6.5(b) que les densités issues des données expérimentales (tri-

angles) concordent le mieux avec les calculs numériques losque l’on inclutl’effet des charges image

et sont trouvées voisines den2D=2.1 1012 cm−2 pour le puits de 5nm. Ces données viennent valider à

56Dans le modèle utilisé par Andryudhin, les porteurs sont distribués suivant des plans séparés d’une distance bien inférieure

au rayon de Bohr bidimensionnel de l’exciton.
57Le point critique est en fait trouvé par l’annulation des dérivées première et seconde du potentiel chimiqueµ2D

eh =

∂n2DF 2D
eh /∂n2D en fonction de la densité. L’expression 6.17 montre que le terme variantavec la température donne une

contribution nulle dans ces dérivées. Il est par conséquent nécessaire de pousser plus loin à un ordre supérieur le calcul de

la capacité calorifique, ce que nous ne ferons pas en nous contentant de fixer comme critère à la transition liquide-plasma la

disparition de la cuvette de potentielpar particule.
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postériori l’adaptation du modèle de Kleinman au cas du silicium et l’inclusion del’effet des charges
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FIG . 6.6: Comparaison de la position expérimentale du maximum de la raie de PL des puits de SOI de diverses épaisseurs et

de la position de ce maximum prévue par le calcul. Triangles : données expérimentales, carrés :Ec (lz)−Ev (lz)− h̄ωT O/LO

ph

(équations 6.12 6.13), ronds : maximum calculé en prenant en comptel’effet des charges image, trait plein : maximum calculé

sans prendre en compte l’effet des charges image.

La dernière et ultime étape consiste à comparer la position calculée de la raie EHL en fonction de

lz avec celle donnée expérimentalement par les spectres de photoluminescence de la figure 6.1. Sur la

figure 6.6 nous avons porté la position du maximum de la raie EHL mesurée (triangles), calculée avec

(ronds) et sans (trait continu) les charges image. Les carrés donnent la position du gapEg (lz) calculé

avec le modèle de Y. M. Niquetet al [88]. Le maximum de la raie est donné par la relation empirique

Emax (lz) = Eg (lz) + ∆E2D
BGR (lz) +

EFe + EFh

2
− h̄ωTO/LO, (6.18)

qui est vérifiée pour une large gamme de densité.

Nous constatons que le calcul reproduit nos résultats expérimentaux pour lz compris entre 5 et 20nm.

Le meilleur accord est obtenu lorsque l’effet des charges image n’est pas pris en compte, alors qu’il per-

mettait un meilleur ajustement des valeurs des densités bidimensionnelles du liquide. L’imprécision du

modèle de Keldysh aux épaisseurs intermédiaires et l’approximation assez grossière du potentiel écranté

utilisé dans le modèle de Kleinman sont probablement à l’origine de ce désaccord. D’autre part, les don-

nées expérimentales, des densités en particulier, sont aussi entachéesd’une assez grande imprécision.

Néanmoins, le bon accord qualitatif entre expérience et calcul montre l’existence d’un état collectif

de paires eh qui est bien représenté par des liquides de Fermi à deux dimensions.

124



6.2. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur comprise entre 4.7nm et 190nm

6.2.3 Preuve expérimentale de l’existence du liquide électron-trou à deux dimensions

Nous tentons d’apporter ici une preuve expérimentale supplémentaire de l’existence d’un liquide

eh bidimensionnel. On se souvient en effet que la différence de compressibilité marque une grande

différence entre le liquide et le plasma. Le liquide, quasi incompressible, neverra pas sa densité varier

quelles que soient les intensités de pompage laser. En revanche, la densitédu plasma compressible sera

très sensible à la densité de puissanceP et doit varier commeP. Dès lors, la preuveindiscutablede

la présence d’un liquide est l’observation d’une largeur de raie constante, donc d’une densité constante,

quelle que soitP. Il est à noter qu’il est fort possible, en raison de la coalescence duliquide, d’observer

à la fois une largeur de raie constante (i. e. un niveau de Fermi constant), mais aussi une variation de la

position de la coupure à basse énergie de la raie de PL. Ce phénomène a déjà été vu et interprété dans

les puits plus épais, non comme une variation de l’énergie de renormalisation dugap consécutive à une

variation de densité, mais comme une diminution de l’énergie surfacique au profit de l’énergie volumique

d’une paire eh. La raie de recombinaison du plasma quant-à-elle se décalera vers les basses énergies et

deviendra plus large siP augmente.

Nous voyons sur la figure 6.7(a) les spectres de PL acquis sur un puits d’épaisseur 4.7nm en fonc-

tion deP à une température de consigne du cryostat de 6K. La raie de photoluminescence se décale

vers les basses énergies quand la puissance du laser augmente, mais commeon peut le voir sur la fi-

gure 6.7(b), la largeur à mi-hauteur ne change pas lorsqueP varie. Nous en déduisons d’après ce qui

a été dit dans le paragraphe précédent que la phase eh photogénéréeest bien un liquide. Le décalage

énergétique∆E=11meV de la raie est attribué, comme dans le cas du puits de 28nm (∆E=5meV),

section 3.7.1, à la coalescence de gouttelettes eh. Le taux de remplissage du puits est donné par

F 2D
liq =

P (1 − R) A (lz) τ

n0hν
, (6.19)

où τ ≈200ns est la durée de vie mesurée d’une paire dans un puits d’environ 200nm d’épaisseur et

n0 ≈2 1012 cm−2 est la densité du liquide eh à deux dimensions. Comme pour les puits plus épais

(section 3.7.1), nous voyons queF 2D
liq est étroitement corrélé au maximum de la raieEMAX puisque

cette dernière grandeur converge vers une valeur limite quand le puits estplein. Nous pouvons donc

supposer que nous assistons là aussi à la coalescence des gouttelettes de paires eh sous formeliquide

dans un milieu bidimensionnel. Ces complexes prennent la forme de crêpes car lz ≈ a3D
x , et l’on peut

interpréter l’écart d’énergie pris par la raie en terme de variation d’énergie de «surface» ou d’énergie de

confinement quantique d’une paire eh plongée dans le potentiel harmonique 2D d’une crêpe de profil de

densité variable.

Par analogie avec 3.11, nous posons comme énergieE d’une crêpe de rayon dans le planrxy conte-

125



Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

(a) (b)

FIG . 6.7: (a) Spectres de PL du puits de 4.7nm en fonction de la densité de puissance laserP, a=4kW cm−2, b=26W cm−2,

c=13W cm−2, d=6.5W cm−2, e=0.7W cm−2, la raie à 1.135eV est la réplique TA de l’exciton lié sur le bore dans le substrat ;

(b) En haut : facteur de remplissage du puits en liquide et position du maximum de la raieEMAX en fonction deP, en bas :

largeur à mi-hauteur FWHM en fonction deP.

nantN paires eh

E = NEG + 2πrxyσEHL/QW + 2πr2
xyσEHL/SiO2

(6.20)

avecσEHL/QW l’énergie de ligne à l’interface entre la crêpe et le puits quantique etσEHL/SiO2
l’énergie

de surface à l’interface EHL/SiO2. La figure 6.8 donne un schéma de la crêpe de liquide eh dans les puits

fins, constituant l’analogue bidimensionnel des gouttelettes de liquide bien connues à trois dimensions.

Par dérivation, nous arrivons à l’expression du potentiel chimique parpaire

µ (rxy) = µ (∞) +
σEHL/QW

n0rxy
+

2σEHL/SiO2

n0
. (6.21)

Dans l’expression précédente, seul le terme «linéique» est responsable d’un décalage énergétique de la

raie dans l’hypothèse de la coalescence58.

58Nous ne savons pas quelle est la valeur de l’énergieσEHL/SiO2
. On peut cependant par intuition supposer que cette
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FIG . 6.8: Schéma montrant une crêpe bidimensionnelle de liquide eh de rayonrxy dans un puits fin de Si/SiO2. Les zones

d’application des énergies de surfaceσEHL/SiO2
et de ligneσEHL/QW sont indiquées par les flèches.

Le rayonrxy peut être trouvé en adaptant le modèle de l’oscillateur harmonique. Le profil de potentiel

Veh (ρxy) = 1
2me,hω2

e,hρxy dans lequel est plongé un porteur est tel queVe,h (rxy) = ξe,h = Φ/2, où

Φ est le travail de sortie d’une paire eh de la crêpe vers l’extérieur sous forme d’exciton. L’énergie de

confinement associée à l’état fondamental d’un électron ou d’un trou s’écrit donc

δEe,h =
h̄

rxy

√

Φ

me,h
, (6.22)

avecme=0.19 etmh=0.21. Nous trouvons numériquement pour le puits de 4.7nmΦ=12.8meV59, ce qui

nous permet de calculerr en considérant que∆E = δEe + δEh, où ∆E ≈10.7meV est le décalage

énergétique observé. L’application numérique donnerxy ≈131Å60. Le nombre de paires eh dans chaque

crêpe photogénérée pour les plus faiblesP est d’environ 11, à raison den0=2.0 1016 cm−2.

L’énergieσEHL/QW /n0r doit elle aussi être égale à∆E, ce qui nous donneσEHL/QW ≈2.8 106eV

m−1.

grandeur dépendra très fortement des charges image, qui, comme nous l’avons vu, renforcent les interactions coulombiennes.

On doit donc s’attendre à ce queσEHL/SiO2
< 0, si bien qu’il est énergétiquement favorable pour le liquide de mouiller

l’interface. Au fond, comme le puits est très fin, on peut considérer que presque toutes les paires appartiennent à l’interface et

assimiler finalementσEHL/SiO2
à l’excès d’énergie de stabilisation du liquide trouvé en incluant les effets des charges image

dans le calcul de l’énergie du plasma eh à 2D dans l’approche de Kleinman.
59Cette valeur est issue des calculs effectués en utilisant le modèle de Kleinman sans l’inclusion des charges images. Se

réferrer à la courbe en carrés pleins sur la figure 6.4(d).
60Ce rayon est approximativement le même que celui trouvé pour les gouttelettes de liquide dans le puits de 28nm.
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Ces observations constituent la première tentative expérimentale pour confirmer l’existence du li-

quide électron-trou dans un puits bidimensionnel. Des expériences complémentaires de diffusion de lu-

mière sous faisceau pompe ultra violet comme l’ont fait Pokrovskii et Svistunova [32] pour les gouttes

macroscopiques seraient les bienvenues afin de mettre en évidence la formation de crêpes de liquide eh.

6.2.4 Diagrammes de phase des systèmes électron trou dans les puits fins de SOI

Le calcul du diagramme de phase relatif aux phases eh dans des puits d’épaisseur variable peut être

effectué grâce à la méthode de champ moyen appliquée au modèle d’Ising présentée au chapitre 2. Dans

le cas bidimensionnel qui nous intéresse, le nombre de porteurs premiers voisins d’un électron ou d’un

trou est égal à 4 et les équations 2.42 et 2.43 se réécrivent

µ2D
eh (m, x, T ) = Ax − kBT ln

2 (1 − x)

x
− kBT ln

[

cosh
4mJ (x)

kBT

]

, où (6.23)

m = x tanh (4mJ (x) /kBT ) . (6.24)

L’évaluation des termes cinétique (A) et d’interaction coulombienne (J) est possible par la connaissance

des densité et énergie de liaison du liquide électron trou à température nulle calculées dans le cadre du

modèle de Kleinman décrit précédemment. Pour plus de détails, on pourra se réferrer à l’annexe B.

(a) (b)

FIG . 6.9: (a) Températures de transition liquide-plasma en fonction delz calculées par la méthode du champ moyen (modèle

d’Ising) ; (b) Diagrammes de phase du système eh pour des puits d’épaisseurs diverses dans le cas où (σ=0.89,κ=1) et où les

charges images ne sont pas incluses.

La figure 6.9(a) donne les températures de transition liquide-plasma obtenues lorsque le calcul com-

plet du diagramme de phase est effectué par construction de Maxwell. Lesdeux jeux de masse pour les

porteurs ont été envisagés, à savoir (σ=0.89,κ=1) et (σ=1.94,κ=0.20). Pour chacun de ces jeux ont été
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inclus ou non l’effet des charges image (ce que l’on réalise en pratique en identifiant les termes ciné-

tiques et d’interaction coulombienne aux grandeurs d’équilibre obtenuesdans le modèle de Kleinman).

On constate que les températures de transition sont des fonctions décroissantes de l’épaisseur pour tous

les cas considérés. De plus, les valeurs calculées dans ce modèle sont en accord qualitatif avec celles

obtenues en figure 6.4(f) et vont bien dans le sens d’une augmentation de Tc quand l’énergie de liai-

son augmente61. L’écart observé peut provenir, en ce qui concerne l’approchepar modèle d’Ising, d’un

rapport entre terme cinétique et potentiel éloigné du rapport réel. Droz et Combescot [39] ont pu ajus-

ter ces deux grandeurs de façon à obtenir le meilleur accord entre les diagrammes de phase calculés et

expérimentaux du germanium massif. Nous ne disposons malheureusement pas du diagramme expéri-

mental d’un puits fin, ce qui nous oblige à considérer uniquement les temes Aet J obtenus après calcul

numérique. Le but d’une telle approche est de dégager une tendance et non pas de disposer de données

numériques précises.

La figure 6.9(b) donne quelques exemples de diagrammes de phase du système eh pour des épaisseurs

différentes. On peut notamment voir que dans le domaine de température où les trois diagrammes de

phase existent, la densité réduite d’exciton est d’autant plus grande quele puits est épais. Ceci est bien

en accord avec l’abaissement du travail de sortie des paires eh lorsquel’épaisseur augmente.

Nous voyons là encore que le liquide eh est stabilisé dans les puits dont l’épaisseur est de l’ordre du

rayon de Bohr de l’exciton. Ceci nous incite donc à examiner les propriétés de photoluminescence des

puits encore plus fins.

6.3 Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure à 4.7nm

Comme il a déjà été dit au début de cette partie, nous disposons d’une plaquede SOI de diamètre

100mm dont l’épaisseur visée est de 10nm. Les fluctuations d’épaisseursur la plaque étant de±5nm, il

est possible de trouver des zones dans lesquelleslz est encore inférieure aux valeurs étudiées dans les

parties précédentes. Ces zones se trouvent plus précisemment sur le bord de la plaque, là où le film de

silicium forme un biseau.

Les images de microscopie électronique d’un puits de 4nm montrent sur la figure 6.10 que la qualité

61La valeur de x dans le préfacteurΦ (x) du terme d’interaction coulombienne (voir annexe B) est prise égale à 1,le rendant

indépendant de la densité de la phase eh. En effet, Droz et Combescot[39] donnent comme expression pour le terme d’inter-

action coulombienne dans les milieux tridimensionnelsJ (x) = J exp
[

−α
(

x1/6 − 1
)]

, où J est constant. Ceci nous amène

donc à faire de même et à fixer la valeur du préfacteur à celle qu’il prend lorsque x=1. Les calculs des températures de transition

menés dans le cas où l’on inclut l’effet de la densité x sur le préfacteur ont pour effet de doubler ces dernières. Dans ce cas et à

titre d’exemple, pour (σ=0.89,κ=1), lz=2.4nm et sans inclure les charges image, on calculeTc=102K, au lieu de 68K dans le

cas où le préfacteur est constant.
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cristalline est conservée avec des interfaces Si/SiO2 abruptes à l’échelle atomique.

FIG . 6.10: Vues en coupe d’un puits de silicium observé au TEM. Chaque point ne correspond pas à un atome mais à deux

colonnes atomiques non résolues. La partie claire en haut du cliché de gauche est la colle nécessaire pour fixer l’échantillon.

Les clichés de droite sont des vues à plus fort grossissement du clichéde gauche. Les traits blancs symbolisent le même plan

atomique, ce qui nous aide à distinguer les fluctuations d’épaisseur en aSi/2.

Ces observations sont corroborées par l’observation d’une raie dediffraction du rayonnement syn-

chrotron à l’ESRF relative au puits cristallin.

Les spectres de la figure 6.11 montrent la photoluminescence d’un puits de silicium à T=6K et

P=4kW cm−2 en fonction de la position du spot laser focalisé sur l’échantillon, donc de l’épaisseur. Les

valeurs delz indiquées sur cette figure sont celles mesurées à l’ellipsomètre. La réponse de l’ensemble

instrumental62 au rayonnement blanc en provenance d’une lampe simulant un corps noirà 3400K a été

enregistrée et utilisée comme fonction correctrice pour tous nos spectres.En effet, sur des intervalles

d’acquisition en longueur d’onde très étendus, la réflectivité du réseau, ainsi que le rendement quantique

du PM varient et peuvent modifier la forme des spectres expérimentaux.

62Par ensemble instrumental il est entendu la somme des interfaces optiques (hublots du cryostat, lentille de collection) du

réseau du monochromateur et du photomultiplicateur.
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FIG . 6.11: Photoluminescence de puits de silicium ultra fins en fonction de l’épaisseur àP=4kW cm−2 et T=6K. Tous les

spectres ont été corrigés de la réponse instrumentale.
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Ces spectres montrent tous une série de raies à basse énergie provenant des recombinaisons de por-

teurs dans le substrat. Ces raies fixes sont indexées à 1.081eV pour la réplique TO/LO du liquide eh,

1.092eV pour la réplique TO/LO de l’exciton lié sur le bore, et 1.120eV pourla réplique TA du liquide

eh. A cette série de raies à basse énergie se superposent des raies à plus haute énergie qui convergent

vers les raies observées sur la figure 6.1 pour les puits plus épais. A titre de comparaison, le pic de PL

associé aux recombinaisons des porteurs du liquide eh dans le puits de 4.0nm est situé à 1.141eV (voir

figure 6.6). Sur le biseau, cette raie est située à 1.144eV pour une épaisseur mesurée de 3.9nm. Nous en

déduisons que cette raie provient des recombinaisons eh au sein des puitsultra fins de SOI. Côté haute

énergie, toutes les raies convergent vers la transition à 1.60eV, quelle que soit la position du spot laser

suivant le gradient d’épaisseur du puits.

Afin de mieux se convaincre que la zone d’émission de rayonnement est bien le silicium du puits,

il suffit de prendre un échantillon de bord de plaque similaire à celui étudié en figure 6.11 , de faire

disparaître le puits de silicium et d’étudier la PL de l’ensemble (substrat+oxyde enterré). Pour cela, nous

avons immergé l’échantillon en question dans une solution d’acide fluorhydrique à 48% puis dans une

solution de TMAH diluée à 25% dans l’eau (le TMAH étant une solution basique gravant le silicium

mais pas la silice, et ce avec une sélectivité excellente). Le spectre du hautde la figure 6.11 acquis après

ce traitement ne montre que la photoluminescence que l’on a identifié auparavant comme provenant du

substrat. Par conséquent, les raies haute énergie observées sur tousles spectres de cette figure résultent

bien de recombinaisons eh dans le puits.

En dessous d’une épaisseur «critique» d’environlz=3.0nm émerge une série de raies entre 1.2 et

1.6eV. La position de ces raies ne change plus avec l’épaisseur, seule leur intensité varie. Celle-ci est

d’autant plus forte que l’épaisseur excitée est faible, ce qui tend à montrer que ces pics de PL proviennent

également de recombinaisons de porteurs en situation de confinement quantique fort.

Sur la figure 6.12(a), nous comparons la position du maximum des raies (après déconvolution du

spectre correspondant à lz=2.1nm sur la figure 6.11 par des gaussiennes) avec le calcul du gap excitonique

Egap (lz) en fonction de l’épaisseur du puits donnée en nombre de monocouches n,sâchant que lz=n·aSi/4

(aSi=0.543095nm).

Le gap excitonique est donné par

Egap (lz) = Eg (lz) − E2D
x (lz) , (6.25)

où Eg (lz) est donné par le calcul ab initio [88] etE2D
x (lz) est l’énergie de liaison excitonique calculée

dans le modèle de Keldysh.

Si l’on fait l’hypothèse que chaque transition correspond à des variations discrètes de l’épaisseur, les

raies à 1.21, 1.29, 1.36, 1.46 et 1.60eV correspondent respectivement à des puits de 19, 14, 12, 10 et 8

monocouches.
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(a) (b)

FIG . 6.12: (a) Spectre de photoluminescence du puits de 2.1nm àP=4kW cm−2 et T=6K déconvolué avec un jeu de cinq

gaussiennes juxtaposé à la courbe donnant la position des pics de PL en fonction du nombre de monocouchesn ; (b) schéma

montrant l’émiettement du puits en une distribution planaire de lentilles bidimensionnelles.

La variation∆n entre deux raies consécutives est de l’ordre de deux, ce qui tend à montrer que les

marches à l’interface silicium/silice ont une «hauteur» de deux monocouches. Ceci semble confirmé par

l’observation TEM en figure 6.10 où l’on met en évidence les marches atomiques à l’interface.

La présence simultanée des raies indique que l’on échantillone plusieurs épaisseurs de puits sur le

diamètre du faisceau. On note aussi la bonne corrélation avec les mesuresd’épaisseur par ellipsométrie.

En effet, le spectre obtenu pour une épaisseur de 1.3nm est dominé par laraie à 1.46eV qui correspond

dans notre modèle à n=10, soit lz ≈1.36nm.

L’observation de cette série de raies dans les puits de silicium cristalin (c-Si)de SOI n’est pas ra-

portée dans la littérature. Toutefois, de nombreux auteurs ont déjà étudié laphotoluminescence de puits

très fins de SOI réalisés par le procédé Separation by IMplantation of OXygen (SIMOX). Dans cette

technique, l’oxyde enterré est réalisé par implantation d’ions oxygène suivie d’un recuit. L’oxyde super-

ficiel est créé à haute température sous flux d’oxygène. Ces puits présentent eux aussi une PL à haute

énergie, différente suivant les doses et énergies d’implantation et le type de recuit. Ainsi, S. Okamoto,
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(a) (b)

FIG . 6.13: (a) Modèle de la photoluminescence dans les puits très fins SiO2/Si/SiO2. Dans ce modèle, la raie fixe de lumines-

cence provient d’un état d’interface activé en cas de fort confinement quantique lorsque les bords de bande passent au delà des

niveaux de piège (tiré de [91]) ; (b) Calculs ab-initio donnant le niveaudes états électroniques dans des nanocristaux de Si de

taille variable lorsque ceux-ci possèdent une liaison Si=O d’interface (tiré de [79]). En dessous d’une taille critique apparaissent

dans le gap du nanocristal des niveaux de piège correspondant à la localisation des porteurs sur les atomes de la liaison Si=O.

Y. Kanemitsu et Y. Takahashi [91] [92] [93] [94], observent-ils la raie fixe à 1.60eV pour des épaisseurs

des puits de l’ordre de 5nm. Une raie large et de faible intensité dont la position dépend de l’épaisseur

est également déconvoluée dans les spectres et attribuée à l’effet du confinement quantique. Les puits de

silicium amorphe (a-Si) présentent quant-à eux une raie de PL plus large àplus haute énergie [94], ce

qui incite les auteurs à attribuer la PL à 1.60eV à des recombinaisons eh à l’interface Si/SiO2 puisque

celui-ci est considérablement différent dans les systèmes c-Si/a-SiO2 et a-Si/a-SiO2.

Y. Wanget al [95] observent une PL «jaune» et «bleue» dans des puits nanométriques réalisés sous

plus faibles dose et énergie d’implantation,seulementsi l’échantillon a été recuit sous H2. Cette PL

à haute énergie est également interprétée pour la PL «jaune» en terme de recombinaison sur des états

d’interface issus de la brisure de la liaison≡Si–Si≡ en≡Si—H—Si≡. Dans ce cas, les électrons sont

capturés sur l’hydrogène chargé positivement.

Le fait qu’aucune raie d’énergie supérieure à 1.60eV ne soit observée dans nos échantillons conforte

l’hypothèse des recombinaisons eh sur des états d’interface suivant lemodèle présenté en figures 6.12(b)

et 6.13(a). En effet, lorsque les bords de bande passent au delà du niveau de piège d’interface sous l’ef-

fet du confinement quantique, l’énergie de recombinaison n’est plus fixée par le niveau du gap du puits

de SOI mais par les positions relatives fixes de ces niveaux de piège. Ceci n’affecte en rien l’approche

précédente attribuant les positions detoutesles raies de PL de la figure 6.11 à des recombinaisons de

porteurs sur leur état fondamental confiné. En effet, l’activation du niveau de piège d’interface n’inter-

vient que lorsque le gap du puits donné par l’énergie de confinement quantique est égal ou supérieur à
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ce niveau. De ce point de vue, le niveau à 1.60eV peut être interprété comme provenant du plus proche

niveau calculé pour la PL dans le cadre du modèle de confinement quantique.

La photoluminescence à 1.60eV n’est pas sans rappeler celle d’autres nanostructures à base de sili-

cium, notamment le silicium poreux p-Si, dont la forte PL à température ambiante a été découverte par

L. T. Canham en 1990 [96]. L’effet de l’oxygène sur la PL du p-Si aété étudié par M. V. Wolkinet

al [79] et montre que plus le diamètre du nanocristalnon oxydéest petit, plus la raie de luminescence se

situe à haute énergie, suivant une loi donnée par le confinement quantique. Si l’on oxyde ce nanocristal

en le laissant à l’air libre, la raie de PL se décale systématiquement vers les basses énergies et tend vers

la position observée à 1.60eV dans nos puits. Des calculs ab initio de la structure de bande effectués en

incluant une liaison Si=O sur le bord d’un nanocristal de diamètre variable (voir figure 6.13(b)) montrent

qu’en dessous d’une épaisseur critique, apparaissent dans le gap du nanocristal des niveaux de piège

d’interface, d’énergie à peu près constante quelle que soit la taille du cristal. L’électron est piégé sur le

silicium tandis que le trou l’est sur l’oxygène. Ceci n’est pas surprenant compte tenu de la différence

d’électronégativité entre Si et O conduisant à la polarisation de la liaison Si=O et à l’apparition d’une

charge négative sur l’oxygène et d’une charge positive sur le silicium.

Au regard de ces éléments, comme Wolkinet al [79], nous pensons que la raie de luminescence

à 1.60eV provient des recombinaisons eh sur la liaison Si=O de l’interface comme schématisé sur la

figure 6.13(b). Le fait que nous ayons pu suivre continuement le spectre des puits de silicium de 190nm à

1nm d’épaisseur est un argument fort pour valider ce modèle. La similitudeentre la PL des puits très fins

de SOI et celle du p-Si montre que les lois physiques auxquelles obéissentles porteurs sont voisines dans

les deux systèmes. Une autre hypothèse plausible pouvant expliquer cetteressemblance des raies de PL

consiste à supposer que les puits très fins de silicium forment une assembléeplanaire de nanocristaux. La

détermination de la forme prise par les puits très fins ainsi que le lien existant entre celle-ci et le spectre

d’émission de PL doit donc faire l’objet d’un examen.

6.3.1 Corrélation entre l’émission de lumière et la morphologie

Nous avons implicitement supposé jusqu’ici que le puits était continu et que celui-ci voyait son épais-

seur décroître progressivement suivant un biseau. Cependant, la présence simultanée de raies à différentes

énergies provenant de la recombinaison de porteurs sur des états fondamentaux en régime de confinement

quantique vient contredire une telle hypothèse. En effet, la variation d’épaisseur au sein d’un unique puits

crée un gradient de potentiel agissant comme une force motrice sur les porteurs. Ceux-ci migreront vers

les zones plus épaisses pour se recombiner. Cet argument est valable si le libre parcours moyenλeh d’une

paire eh avant recombinaison est bien supérieur à 100µm, distance caractéristique observée expérimen-

talement sur laquelle une excursion du spot laser engendre une variationdans l’intensité relative des raies

135



Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

haute énergie. En considérant que la vitesse de Fermi d’un porteur d’une paire eh est d’environ 50km

s−1 (calculée sur la base d’un niveau de Fermi de 10meV), alorsλeh est compris entre 10mm et 10cm

en l’absence de diffusion sur des défauts pourτeh de 200ns (valeur de la durée de vie dans le liquide

eh) à 2µs (valeur de la durée de vie dans la phase excitonique). Bien entendu, ces valeurs constituent la

limite supérieure impossible à atteindre dans un échantillon réel. Les expériences de J. P. Wolfeet al [78]

ont montré que les gouttes eh pouvaient se déplacer sur plusieurs millimètres.Nous voyons donc que les

porteurs devraient avoir suffisament de temps pour migrer dans la zone de plus grande épaisseur avant

de s’y recombiner et donner naissance à une unique raie de photoluminescence.

L’observation contraire nous conduit à envisager l’apparition de barrières dans le plan du puits en

dessous d’une épaisseur critique. Celles-ci empêchent les porteurs de migrer vers les zones de forte épais-

seur et les localise dans leur zone de photogénération quelle que soit la largeur du gap. La figure 6.12(b)

schématise le profil que pourrait avoir un puits très fin de silicium suivant legradient d’épaisseur et

montre l’apparition de lentilles de silicium issues du craquèlement un puits pour les très faibles épais-

seurs (l’échelle horizontale est contractée).

Un échantillon de bord de plaque a été caractérisé optiquement et analysé àl’AFM. La photolumines-

cence de cet échantillon a été menée suivant le gradient d’épaisseur dupuits de SOI et la position du spot

laser sur celui-ci pour chaque spectre a été notée. L’oxyde superficiel de 10nm a ensuite été gravé dans

une solution tamponnée de HF/NH4F pendant quelques secondes, sâchant que l’étalonnage de la vitesse

v de gravure menée sur des oxydes enterrés de SOI par mesures ellipsométriques donnev=12Å s−1. Le

temps de gravure ne doit pas être long car il faut éviter toute surgravurequi entraînerait un décollement

des lentilles de silicium.

La figure 6.14 montre plusieurs clichés AFM du puits caractérisé optiquementaprès gravure de

l’oxyde superficiel. La zone de plus grande épaisseur (indexée (a)), possède une surface extrêment plate

qui correspond en fait à celle du puits de silicium qui n’est pas gravé par la solution à base de HF.

Le spectre de photoluminescence est développé du côté des basses énergies. La zone un peu plus fine

(indexée (b)) commence à se craqueler comme le montrent les clichés AFM et leprofil de hauteur sur

la colonne de gauche. Comme l’on pouvait s’y attendre, les raies de plus haute énergie prennent de

l’ampleur au détriment des composantes basse énergie, en accord avec l’abaissement de l’épaisseur. Ce

phénomène est encore amplifié pour les plus petites épaisseurs (cas (c))et est accompagné de l’appari-

tion des lentilles de silicium dont l’existence a été supposée plus haut. La précision sur l’emplacement

géographique de la zone analysée à l’AFM par rapport à celle correspondant au spectre de PL est de

l’ordre de 100µm. Ceci ne nous permet pas de conclure de manière catégorique quant-à laforme exacte

des structures émettant les raies à haute énergie (i. e. 1.46 et 1.60eV). Les puits extrêmement fins de
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FIG . 6.14: Images AFM du puits de SOI désoxydé. Sur la gauche : profil du puits suivant la position donnée par la flèche. Sur

la droite : spectre de photoluminescence àP=4kW cm−2 et T=6K correspondant à la zone montrée par le cliché AFM sur la

même ligne. Les indices (a), (b) et (c) dénotent respectivement unezone de silicium épaisse, une zone plus fine, et enfin une

zone très fine. L’écart observé entre l’ordonnée maximum et l’ordonnée minimum sur les courbes de la colonne de gauche est

d’environ 6nm et correspond à la surgravure de l’oxyde enterré par la solution visant à enlever l’oxyde superficiel.

SOI avant que ceux-ci ne se craquèlent (lz ≈1.5nm63) ou les lentilles de Si sont donc les deux candidats

susceptibles d’être à l’origine de la PL à haute énergie.

Ce résultat est similaire à celui obtenu par P. N. Saeta et A. C. Gallagher [97] [98] sur des puits

fabriqués par le procédé SIMOX. Seule la raie centrée à 1.60eV apparaît quand ceux-ci examinent les

spectres de PL de puits d’épaisseurs nanométriques. L’étude AFM de la zone émettrice après gravure de

l’oxyde superficiel montre une structure en éponge du puits avec des trous dont la taille caractéristique est

de l’ordre du micron. Le silicium résiduel ne semble pas craquelé, à la différence de nos puits, signe que

les fluctuations d’épaisseurs dans les puits de SIMOX doivent être bien supérieures à la monocouche sur

des aires de l’ordre de 100µm2. Au contraire, l’émiettement de nos puits sous forme de petites lentilles,

ainsi que la non observation d’une structure en éponge sur de grandes surfaces tendent à montrer que

63Cette épaisseur est trouvée par comparaison des spectres de la figure6.14 et de la figure 6.11.
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l’interface Si/SiO2 est extrêmement bien défini et que les seules fluctuations d’épaisseur proviennent des

marches atomiques offrant un gradient d’épaisseur très progressif.

6.3.2 Rendement quantique dans les puits fins de SOI en fonction de l’épaisseur

Grâce au jeu de spectres issus des mesures sur le gradient d’épaisseur et sur des échantillons d’épais-

seur homogène situés plus à l’intérieur de la plaque, il est possible de mesurer les variations de l’intensité

intégrée du rayonnement en provenance des échantillons en fonction delz.

L’intensité intégréeIint d’un spectre est posée égale à

Iint =

hν2
∫

hν1

S (hν)

C (hν)
d hν, (6.26)

oùhν1 ethν2 sont les énergies minimum et maximum des photons émis,S le signal recueilli par la détec-

tion synchrone, etC la réponse instrumentale à la lampe blanche. Le rendement de photoluminescence

η (lz) du puits, c’est-à-dire l’intensité intégrée par unité d’énergie de pompe, s’écrit

η (lz) =
Iint

P [1 − A (lz)]
, (6.27)

A (lz) étant le coefficient d’absorption du puits d’épaisseurlz.

Comme il est difficile de déterminer expérimentalement l’efficacité quantique absolue des puits de

SOI64, seule une mesure du gain ou de la perte du rendement de luminescence relativement à un substrat

étalon peut être faite.

Dans notre cas précis, le rendement de photoluminescence du substratηsub a été évalué sur l’échan-

tillon de bord de plaque étudié en figure 6.11 dans le caslz=3.9nm. Nous avonsηsub = Isub
int /PA (3.9nm).

La figure 6.15(a) donne l’évolution du rapportη(lz)
ηsub

= QE(lz)
QEsub

et montre que l’efficacité quantique

reste stable et proche de celle du silicium massif pourlz ≥5nm. En dessous de cette valeur ce rapport

augmente très rapidement et gagne jusqu’à deux ordres de grandeur.Connaissant approximativement

QEsub ≈10−5, l’efficacité quantique pour les épaisseurs les plus fines est donc QE≈10−3. Cette aug-

mentation est liée à l’émergence des raies intenses à 1.46 et 1.60eV que nousavons associées dans la

section précédente 6.3.1 à l’apparition des puits très fins et/ou des lentilles de silicium.

Cette augmentation est vraisemblablement plus forte que celle qui vient juste d’être calculée. En

effet, comme le montre la figure 6.14, l’analyse des surfaces des puits très fins à l’AFM révèle que le

taux de couverture du substrat sous jacent par le puits de silicium n’est pas de 100% et tend même

64En effet, les incertitudes sur la détermination des angles solides de collectionainsi que sur les pertes aux interfaces air-

lentille empêchent une bonne évaluation du nombre de photons incidents sur le photomultiplicateur. De plus, la non connais-

sance de la relation entre le courant délivré par le PM et le nombre de photons incidents au niveau de la photocathode vient

définitivement réduire à zéro toute chance de calcul de QE.
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FIG . 6.15: (a) Rapport des efficacités quantiques des puits de SOI par rapport àcelle du silicium massif en fonction de l’épais-

seur à T=6K etP=4kW cm−2 ; (b) Distribution donnant la probabilité de mesureΠe,h
1 qu’un électron ou un trou se trouve dans

un état d’impulsionp en fonction de l’impulsion réduitep/p0 ; (c) Positions du premier zéro deΠe,h
1 pour les électrons et les

trous par rapport à leur impulsion initiale dans le diagramme de bande.

vers des très faibles valeurs lorsque celui-ci forme une assemblée de lentilles. Le nombre de photons

absorbés a été calculé en considérant implicitement le puits comme couvrant toute la surface excitée de

l’échantillon.

L’augmentation du rendement de photoluminescence peut être expliquée grâce à un modèle simple

prenant en compte la localisation forte des porteurs dans les puits les plus fins. Les états stationnaires

d’un porteur dans un puits de potentiel infini [99] ont comme fonction d’onde

φe,h
n (x) =

√

2

lz
sin

nπx

lz
, (6.28)

où n est le numéro de l’état excité (n=1 correspond à l’état fondamental). A partir de l’expression de

φn (x) dans la base des ondes planes, ont peut calculer la distribution de la probabilitéΠeh
n (p) de mesurer
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la particule dans un état d’impulsionp = h̄k grâce àΠe,h
n (p) =| 〈φe,h

n | k〉 |2, ce qui donne

Πe,h
n (p) =





1√
2πh̄

lz
∫

0

φe,h
n (x) exp

[

− ipx

h̄

]

dx





2

=

[

1

2i

√

lz
πh̄

exp

[

i

(

nπ

2
− plz

2h̄

)][

F

(

p − nπh̄

lz

)

+ (−1)n+1 F

(

p +
nπh̄

lz

)]

]2

,(6.29)

oùF (p) = sin plz/2h̄
plz/2h̄ . Les probabilitésΠe

1 etΠh
1 dans les puits de SOI (qui sont rappelons-le des puits de

potentiel quasi infini pour les porteurs) sont tracées en figure 6.15(b) pour trois épaisseurs en fonction de

l’impulsion réduitep/p0, avecp0 = h̄kB = h̄2π/aSi, oùkB est le vecteur d’onde d’un porteur en limite

de première zone de Brillouin. Les impulsions réduites des trous sont centrées en zéro alors que celles

des électrons le sont en 0.86, positions qui correspondent à celles desextrema des bandes de valence et

de conduction dans le diagramme de bande du silicium. Nous voyons que plus lepuits est fin et plus

la distributionΠe,h
1 s’élargit, en accord avec la relation d’incertitude de Heisenberg∆x∆p ≈ h̄ selon

laquelle une augmentation de la localisation de la particule (∆x diminue ) conduit à une augmentation

de l’intervalle possible accessible à l’impulsion (∆p augmente).

Le recouvrement des distributions de probabilité d’impulsion des électrons et des trous a lieu en

dessous delz=2.0nm comme indiqué sur la figure 6.15(c) et permet des recombinaisons directes eh

sans émission de phonon65. Cette épaisseur critique correspond à celle pour laquelle est observéeune

augmentation significative du rendement de luminescence en figure 6.15(a). Cette approche, bien que

très simple, tend à justifier l’augmentation de l’efficacité quantique des puits trèsfins comme résultant

de la localisation très forte des porteurs. L’augmentation du taux de recombinaison eh avantage dans ce

cas là les processus radiatifs au détriment des processus Auger, rendant le matériau plus luminescent.

Comme l’a montré l’étude AFM, les puits très fins de silicium donnent naissance àune distribution

planaire de lentilles bidimensionnelles assimilables à des nanocristaux. C. Delerueet al [100] ont calculé

numériquement la variation de la durée de vieradiativede paires eh dans des nanocristaux de silicium

en fonction de leur taille. En effet, dans les nanocristaux, le confinement spatial tridimensionnel des

porteurs, bien plus fort que dans le cas de puits, conduit également à unétalement de la fonction d’onde

électronique dans l’espace desk permettant des recombinaisons radiatives sans l’assistance d’un phonon.

Dans ce cadre, les recombinaisons Auger sont négligées et le calcul dela durée de vie radiativeτr à partir

de la règle d’or de Fermi montre que celle-ci diminue quand le diamètre du nanocristal diminue (τr ≈1ms

pour une énergie du photon d’environ 1.60eV). L’efficacité quantiqueaugmente donc quand la taille du

nanocristal diminue, en accord avec la tendance dégagée sur la figure 6.15(a).

65Les points sur la figure 6.15(c) correspondent au premier zéro desfonctionsΠe,h
1 (p/p0) qui ont une allure similaire à un

sinus cardinal au carré.
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6.3. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure à 4.7nm

6.3.3 Photoluminescence en fonction de la température dansles puits fins de SOI

Afin de clarifier un peu plus les mécanismes d’émission de rayonnement dansles puits fins de si-

licium, nous avons étudié la photoluminescence en fonction de la température d’un puits de 1.7nm à

densité de puissanceP constante. Comme on peut le voir sur la figure 6.16(a), la zone d’excitation aété

choisie de façon à exhiber la collection entière des raies à haute énergie.

FIG . 6.16: (a) Photoluminescence d’un échantillon de bord de plaque àP=4kW cm−2 en fonction de la température. Le spot

laser excite une zone d’épaisseurlz ≈1.7nm. Tous les spectres sont corrigés de la réponse instrumentale etceux-cine sont

pasnormalisés ; (b) Evolution des intensités intégrées des raies déconvoluées des spectres de la figure en (a) grâce à un jeu de

cinq gaussiennes en fonction de la température. Les valeurs en eV indiquent la position de la raie étudiée ; (c) Rapport entre les

efficacité quantiques des puits et de leur substrat en fonction de la température. Pour le puits de 1.7nm,P=4kW cm−2, tandis

que pour le puits de 4.7nm,P=6.5W cm−2.

A la différence du silicium massif, l’intensité intégrée des spectres du puits de1.7nm ne décroît pas

quand T augmente. Une analyse plus détaillée de la variation relative de l’intensité intégrée des raies

composant les spectres de la figure 6.16(a) a été menée après déconvolution des spectres par cinq gaus-

siennes centrées sur les énergies des pics de PL citées plus haut. La figure 6.16(b) donne les variations de

ces cinq composantes en fonction de T et montre que les fonctionsIint (T ) de ces raies de haute énergie
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Chapitre 6. Confinement quantique du liquide électron-trou

possèdent un maximum à une température d’autant plus élevée que l’énergie du niveau est grande.

L’augmentation avec T de l’efficacité quantique pour les basses températures est prévue dans la

théorie de C. Delerueet al [100] sur les nanocristaux de Si. D’après elle, dans le cadre de recombinaisons

eh directes, le taux de recombinaisonτ−1
r augmente avec T jusqu’à un seuil, entraînant une augmentation

de la QE. Au delà, les recombinaisons eh sont à nouveau dominées par desphénomènes non radiatifs, ce

qui explique que les courbesIint (T ) aient un maximum. Cette observation est un élément de plus venant

confirmer que les puits fins de SOI se comportent comme des nanocristaux deSi.

Les fonctionsIint (T ) relatives aux raies de plus basse énergie sont toujours décroissantesquand

T augmente. En effet, la probabilité de rencontre entre un porteur et un centre de recombinaison non

radiative augmente avec T, car dans le puits, les porteurs peuvent parcourir de grandes distances, à la

différence des nanocristaux. Par conséquent, l’intensité de photoluminescence décroît quand T augmente,

ce qui justifie notre observation.

Le rapport des efficacités quantiques obtenues grâce à 6.27, du puits et de son substrat, est reporté sur

la figure 6.16(c) en fonction de la température pour le puits de 1.7nm et le puitsde 4.7nm. Les densités

de puissance pour chaque puits sont différentes, ce qui peut entraîner une variation de la QE absolue du

substrat. Nous constatons que le puits très fin de 1.7nm ne se comporte pas comme celui de 4.7nm car

l’efficacité quantique en fonction de T passe par un maximum, à la différencedu puits de 4.7nm ou du

substrat massif où celle-ci décroît toujours quand T augmente. Cette différence très nette de régime peut

provenir de la fragmentation du puits très fin soumettant celui-ci à un régime denanocristal.

(a) (b)

FIG . 6.17: (a) Photoluminescence de la zone émettant dans le rouge sous faisceaulaser défocalisé (P=6.5W cm−2) à T=6K

et T=300K. Les spectres sont corrigés de la réponse instrumentale ; (b) Variation de l’énergie de gap indirect du silicium en

fonction de la température.

La photoluminescence des puits très fins est toujours observable à température ambiante, même à
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6.3. Photoluminescence de puits de SOI d’épaisseur inférieure à 4.7nm

l’oeil nu, et se manifeste par une bande de couleur rouge à l’intérieur duspot laser défocalisé. Cette bande

correspond à la zone «active» de grande efficacité quantique et a unelargeur de l’ordre du millimètre. La

figure 6.17(a) compare deux spectres de PL acquis sur cette zone avecP=6.5W cm−2 à T=6K et T=300K.

Entre les deux températures, l’intensité intégrée a chuté d’un facteur 20, signe que les recombinaisons

non radiatives reprennent le dessus sur les recombinaisons radiatives pour les hautes températures [100].

Les raies à basse énergie proviennent des recombinaisons eh dans le substrat66. Le décalage éner-

gétique∆E de la raie associée aux recombinaison à l’interface Si/SiO2 entre 6 et 300K est d’environ

50meV. Cette variation correspond à celle du gap indirect du silicium massif donnée dans la littéra-

ture [68], dont on peut voir un tracé en figure 6.17(b) en fonction de T. Ceci nous amène à supposer que

le niveau de piège d’interface varie comme le gap du silicium dans le puits, indiquant par là même que

le niveau de piège n’est pas fixé par la silice à une valeur constante quelleque soit T.

6.3.4 Conclusion

Au cours de cette partie, nous avons examiné les propriétés du liquide eh dans des puits de silicium de

plus en plus fins. Des calculs numériques , ainsi que la conservation de la largeur de raie sous puissance

laser variable, tendent à montrer que le liquide eh existe bel et bien dans lespuits fins de silicium.

Les puits ultra-fins quant-à eux montrent une série de raies de photoluminescence dont les posi-

tions ont été interprétées en terme de recombinaison eh via des états fondamentaux fortement confinés.

L’augmentation de l’efficacité quantique pourlz ≤2nm est en accord à la fois avec un modèle simple de

recombinaison eh directes dans les puits et avec des recombinaisons directes dans des nanocristaux de

silicium. A ce titre, les propriétés de PL des puits très fins rejoignent celles desnanocristaux de silicium.

Ceci est conforté par l’observation directe à l’AFM de lentilles bidimensionnelles issus de l’émiettement

des puits très fins.

66La raie fine et intense à T=6K correspond à la recombinaison de l’excitonlié sur le bore et la raie large à T=300K correspond

à la photoluminescence d’un plasma eh, comme nous le verrons dans l’annexe C.
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thèse présente une étude du liquide électron trou confiné dans des nanostructures de sili-

cium. A notre connaissance c’est la première fois qu’une analyse approfondie est menée sur ce système.

Conséquence de la nouveauté de plusieurs résultats expérimentaux, les modèles qui cherchent à les inter-

préter restent aujourd’hui spéculatifs et auraient nécessité des études expérimentales et théoriques qu’il

n’a pas été possible de mener durant les 3 années de la thèse. Ce travail aété rendu possible par la dispo-

nibilité très récente d’échantillons originaux utilisant le SOI (Silicon On Insulator) qui permet de réaliser

assez simplement des puits quantiques de silicium monocristallin entourés de barrières «infinies» en

silice. La disponibilité commerciale de substrats SOI devrait ainsi permettre à d’autres laboratoires de

mener des études similaires pour améliorer la connaissance de ce système unique. Le développement

récent de Germanium On Insulator (GeOI) ouvre de nouvelles perspectives. En effet, le rayon de Bohr

de l’exciton dans ce matériau, de l’ordre de 18nm, est plus grand que celui du silicium. Ainsi, pour

une même épaisseur, les effets dus au confinement quantique seront plusmarqués dans le germanium

que dans le silicium. L’effet Auger est notablement reduit et l’efficacité quantique du germanium est

supérieure à celle du silicium.

Nous avons montré que l’introduction du confinement spatial dû à la présence des barrières abaisse

considérablement le seuil de condensation. Il est dès lors très facile d’observer le liquide, ou le plasma

électron-trou, à des températures auxquelles il est difficilement observable dans les matériaux massifs.

L’étude fine des mécanismes de nucléation puis de condensation en «nanogoutelettes» est alors pos-

sible. Les puits dont l’épaisseur est de l’ordre du rayon de Bohr de l’exciton présentent des propriétés

de photoluminescence originales liées à la modification du diagramme de bandes du silicium. Le mo-

dèle empirique de Kleinman permet de décrire de façon satisfaisante les propriétés electroniques du

liquide 2D. Les prédictions sur le diagramme de phase sont obtenues en adaptant au cas bidimensionnel,

le modèle de liquide eh traité dans le cadre du modèle d’Ising. Les études menées dans le chapitre 6

mériteraient d’être approfondies afin de déterminer plus précisément entre autres l’évolution des éner-

gies de Hartree Fock et de corrélation du liquide en fonction du confinement électronique. La levée de

dégénérescence des bandes pourrait conduire à la création d’un liquide original dont les électrons (res-
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pectivement les trous) appartiendraient à des bandes décalées énergétiquement les unes par rapport aux

autres et de niveau de Fermi distinct. La détermination de la variation avec l’épaisseur de la température

de transition liquide-plasma serait un bon indicateur de l’évolution de l’énergie de liaison du liquide, ces

deux grandeurs étant proportionnelles.

Les levées de dégénérescence supposées des bandes de valence et de conduction accompagnant l’al-

lègement des masses effectives de densité d’état dans les puits fins, dont la qualité cristallographique est,

rappelons-le, excellente, pourraient être mises à profit afin d’augmenter la mobilité des porteurs dans des

dispositifs de la microélectronique. L’effet du confinement quantique pourrait être superposé à celui de

la contrainte mécanique dans des films fins contraints.

L’effet du confinement spatial est exacerbé dans les plots de silicium puisque la raie excitonique

n’a jamais été observée dans ces structures, même pour les plots les plus grands et pour les plus faibles

densités d’excitation. L’augmentation de la température de transition liquide-plasma par cet effet ici

«mécanique» va dans le même sens et confère aux plots de silicium des propriétés de cocotte minute

pour liquide quantique.

(a) (b)

FIG . 1: (a) Photographie de l’échantillon pour le transport de gouttes. Les bords du dépôt d’oxyde sont symbolisés par des

pointillés. La zone couverte par l’or semi transparent apparaît au centre sur la zone de dépôt d’oxyde. Le plot le plus gros est

celui sur lequel est appliquée la tension de grille ; (b) Schéma donnant lacoupe de l’échantillon photographié en (a) dans la

situation où les paires eh sont séparées (sous l’électrodeE1), transportées (de l’électrodeE1 à E6), puis recombinées (sous

l’électrodeE6).

Les résultats préliminaires sur l’effet d’un champ électrique ouvrent desperspectives très intéres-

santes sur le contrôle du transport de gouttes de liquide électron trou dansdes puits de SOI. Nous avons

en effet montré qu’il était possible de contrôler le taux de remplissage doncla taille des gouttes de cette

phase métallique, ce qui n’est pas réalisable dans les milieux massifs où les porteurs adoptent un état

dans lequel le liquide forme des macrogouttes baignant dans un gaz isolantd’excitons. La mesure de la
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résistivité du liquide électron trou par des mesures quatre fils est désormaisenvisageable dans des puits

de SOI. Le transport de gouttes dont les électrons et les trous sont spatialement séparés peut être envisagé

dans des dispositifs fabriqués à partir de SOI pourvus d’électrodes imposant un champ électrique variant

dans l’espace et le temps (voir figures 6.1(a) et 6.1(b)).

Beaucoup de travail théorique reste à faire sur l’effet du champ électrique pour comprendre comment

les énergies d’échange et de corrélation sont affectées lorsque l’onsépare progressivement les deux li-

quides de Fermi formant le condensat. Plusieurs articles théoriques ont traité le cas de deux nappes de

porteurs bien individualisées formant une nouvelle phase superfluide.Les résultats récents de Butov et

al. à Berkeley [101] dans des doubles puits de GaAs/AlAs où le gaz d’électrons et le gaz de trous sont

spatialement séparés, montrent les prémisses d’une condensation dont lanature reste à déterminer. De

par leur structure, les puits de SiOI et de GeOI se prêtent bien à ce type d’études et la longue durée de

vie des excitons devrait à priori favoriser l’observation d’une transition suprafluide mettant en jeu des

excitons, dans des conditions expérimentales accessibles (température, densité d’excitons). Les difficul-

tés expérimentales et théoriques à surmonter sont importantes, mais la recherche de cette nouvelle phase

pourrait constituer une suite naturelle du travail exposé dans ce mémoire.
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Annexe A

Influence de la durée de vie finie des

porteurs sur la forme de raie du liquide

électron-trou

Le liquide électron-trou n’est pas rigoureusement à l’équilibre thermodynamique car les porteurs

photogénérés ont une durée de vie finie. La lacune laissée par un électron dans la bande de conduction

au cours du processus de recombinaison avec un trou est comblée au cours d’une transition non radiative

où un autre électron de plus haute énergie tombe sur l’état laissé vacant. Laquantité d’énergie et de

moment mis en jeu au cours de cette transition est transférée par effet Auger à un autre électron qui se

trouvera sur un état excité au dessus du niveau de Fermi (le même raisonnement vaut pour les trous).

Cet état final de la recombinaison radiative est bien sûr instable et a une durée de vie finieτ . Ceci incita

Landsberg [45] a introduire un élargissementΓ de chaque état pour les électrons et les trous qui sera

donné approximativement par la relation d’incertitude de HeisenbergΓ ≈ h̄/τ . La durée de vie de l’état

final est d’autant plus grande que la lacune issue de la recombinaison setrouve proche du niveau de

Fermi (on peut comprendre intuitivement qu’une lacune se trouvant en bord de bande sera comblée plus

rapidement du fait du plus grand nombre de porteurs situés à plus haute énergie). Ceci explique que

l’élargissement est plus fort en bord de bande qu’au niveau de Fermiet est en accord qualitatif avec

l’élargissement à basse énergie observé pour la raie de recombinaison du liquide (ce qui n’est pas rendu

par le simple produit de convolution des populations en électrons et en trouscalculées à l’aide de densités

d’état en racine carrée).
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FIG . A.1: (a) Populations normalisées d’électrons et de trousne et nh en fonction de l’énergie des bandes de porteur à 10K

pour une densitén de 3.25 1018 cm−3 calculées dans les cas où : traits pleins=densité d’état non modifiée par la durée de vie

finie des états dans les bandes de porteur, pointillés= densité d’état modifiée (modèle de Martin), ronds=densité d’état modifiée

(modèle de Kulakovskii). Le termeΓ0 est la somme des contributions de type A.3 liées aux électrons et aux trousde sorte que

Γ0 = Γe
0 (n)+Γh

0 (n), oùn=3.25 1018 cm−3 ; (b) Raies de luminescence pour le liquide expérimentale (trait plein) et calculée

dans le cadre du modèle de Martin (pointillés). Dans ce dernier cas, l’élargissement pris en compte correspond à la densité

observée du liquide.

A.1 Calcul du profil de la raie de recombinaison du liquide électron trou

Landsberg [45] proposa la densité d’état modifiée

D∗
e,h (E) ∼ 1

2π

∫ Ee,h
F

0

Γ (E1)

(E − E1)
2 + [Γ (E1) /2]2

×
√

E1

1 + exp
[(

E1 − Ee,h
F

)

/kBT
]dE1, (A.1)

oùP (E, E1) = 1
2π

Γ(E1)

(E−E1)
2+[Γ(E1)/2]2

est la probabilité en fonction de l’énergieE1 que le niveau d’éner-

gie E soit occupé du fait de l’élargissement des niveaux. Il est à noter quesi l’état final a une durée de

vie infinie, cette probabilité s’écritP (E, E1) = δ [E − E1], si bien que la densité d’état modifiée A.1

devient égale à la population d’électrons et de trousne,h (ǫ) ∼ √
ǫf
(

ǫ, Ee,h
F

)

donnée dans la section 2.7.

La fonctionΓ proposée par Martin [47] s’écrit

Γe,h (E1) = Γe,h
0 (xe,h)

[

1 − 2.229
E1

Ee,h
F

+ 1.458

(

E1

Ee,h
F

)2

− 0.229

(

E1

Ee,h
F

)3
]

, où (A.2)

Γe,h
0 (xe,h) =

8.66me,h

κ2

[

ln (1 + xe,h) − xe,h

1 + xe,h

]

(eV), et xe,h =
κ

2

√

Ee,h
F π

4.33me,h
, (A.3)
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A.2. Calcul des distances d’écrantage de l’interaction coulombienne dansl’approche de Landsberg

avecEe,h
F mesuré en eV. Les massesme et mh sont prises égales à 1.08 et 0.55 respectivement pour le

silicium massif et22/30.19 et0.21 respectivement pour le puits de 4.7nm67 (leur valeur est réduite de la

masse de l’électron libre). L’expression A.2 n’est valable qu’a basse température, aussi, Kulakovskii [46]

et Smith [29] proposèrent une écriture plus complète prenant en compte l’influence de la température sur

l’élargissementΓ :

Γe,h (E1) = Γe,h
0 (xe,h) (1 − γe,h (E1))

2 , (A.4)

où γe,h (E1) =

∫ E1
0 f

(

ǫ,Ee,h
F

)

dǫ
∫∞
0

f
(

ǫ,Ee,h
F

)

dǫ
. Les expressions des densités d’état modifiées sont les mêmes que A.1,

mis à part que la borne supérieure de l’intégrale est égale à l’infini.

Finalement, l’intensité de photoluminescence s’écrit suivant le même principe que pour le cas d’une

durée de vie infinie et est égale au produit de convolution des densités d’état modifiées68

IEHL (hν) ∼
∫ ∞

−∞
D∗

e (E)D∗
h

(

hν − E − E′
BGR

)

dE. (A.5)

La figure A.1(b) donne un comparatif des raies obtenues avec ou sans modification de la densité

d’état. On voit que l’accord entre l’expérience et la théorie (dans le cadre du modèle de Martin) est très

bon aux basses énergies mais ne rend pas exactement compte du côté hauteénergie observé expérimen-

talement. La figure A.1(a) rapporte les populations calculées dans le cadredes modèles à durée de vie

infinie et finie (Martin et Kulakovskii). Pour T=10K, on voit que le modèle deKulakovskii est meilleur

que celui de Martin aux hautes énergies car la population rapportée correspond à celle calculée pour une

durée de vie infinie. En effet, pour ces énergies, la population doit tendre vers celle calculée pour une

durée de vie infinie (on se souvient que les états situés au niveau de Fermiont les durées de vie les plus

longues). Pour des raisons de lourdeur de calcul, la raie correspondant à l’approche de Kulakovskii n’est

pas reportée sur la figure A.1(b), mais on s’attend à un meilleur accord avec la courbe expérimentale aux

hautes énergies.

A.2 Calcul des distances d’écrantage de l’interaction coulombienne dans

l’approche de Landsberg

L’écart observé entre le gap renormalisé et la coupure expérimentale à basse énergie de la raie de

recombinaison du liquide électron-trou (qui a pour valeurΓe
0 + Γh

0 à 0K) dépend de la longueur d’écran-

tage entre porteurs. Landsberg [45] a initialement formuléΓe,h
0 comme une fonction dépendant d’un

67La valeur de la masse de l’électron dans le puits est ramenée à une grandeur tridimensionnelle. En prenant une masse pour

l’électron égale à la masse transversemet et une dégénérescence de g=2 de la bande d’électrons dans le puits, on calcule par

analogie avec 2.8 une masseme = g2/3mel=0.3.
68Le fait que les grandeursDe etDh soient appelées densités d’état est un abus de langage, le terme «population» serait plus

approprié.
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(a)

(b) (c)

FIG . A.2: (a) Elargissement à basse énergie de la raie du liquideΓe
0 + Γh

0 en fonction de la densité pour le silicium massif ; (b)

Détermination expérimentale de l’élargissmentΓ0 pour le silicium massif ; (c) Détermination expérimentale de l’élargissement

Γ0 dans un puits de 4.7nm.

paramètre d’écrantageλe,h tel quexe,h = (ke,h
F /λe,h)2. On constate expérimentalement que les dis-

tances caractéristiques d’écrantage sont deux fois supérieures à celle de Thomas-Fermi, si bien que

x2
e,h ≈ 4

(

xe,h
TF

)2
. A partir de l’expression du vecteur d’onde de Thomas-Fermi à 0K pourune espèce

de porteurs,ke,h
TF =

√

4
π

me,he2ke,h
F

κh̄2 [102], on retrouve l’expression à droite de A.3 permettant d’exprimer

l’élargissementΓ en fonction de la densité du liquide. La variation de l’élargissement total à 0KΓe
0 +Γh

0

en fonction den est donnée sur la figure A.2(a).

Grâce à une régression de la raie expérimentale avec une fonction modèle ne prenant pas en compte

la durée de vie finie des états de bande, on peut mesurer l’élargissement total du côté basse énergie et

en déduire la densiténL dans le cadre du modèle de Landsberg. Pour un type de porteur on peutdonc
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retrouver la valeur dexe,h par la relationxe,h = κ
2

√

Ee,h
F (nL)π

4.33me,h
, et connaissant la densité du liquidenFIT

(issue de la même régression), on en déduit la distance caractéristique d’écrantageλ−1
e,h. Pour le silicium

massif (figure A.2(b)),Γ0=5.2 meV etnL= 1.15 1018 cm−3. On trouveλ−1
e ≈11Å etλ−1

h ≈16Å. Pour le

puits d’épaisseurlz=4.7nm (figure A.2(c)),Γ0=7.7 meV etnL=2.46 1018 cm−3. La valeur ders trouvée

qui donne le meilleur accord avec la raie expérimentale estrs = 0.84 pour une densité surfaciquen2D
FIT

de 1.9 1012 cm−2. La densité volumique correspondanten3D
FIT est prise égale àn2D

FIT /lz et vaut 4.01 1018

cm−3. Les distances d’écrantage correspondantes sont voisines des précédentes et valentλ−1
e ≈20Å et

λ−1
h ≈24Å. Pour ce puits, le potentiel d’interaction entre porteurs proposé parKleinman [80] estv (r) =

± e2

κ
1−exp[−γ(lz)r]

r , avecγ (4.7nm)=8.46. La distance caractéristique d’écrantage dans ce modèle est

égale àax/γ (4.7nm), soit 6Å, ce qui est en accord qualitatif avec les grandeurs précédentes.

L’élargissement proposé par Landsberg sous estime aux basses densités de porteurs celui qui est ob-

servé. On voit sur la figure A.1(b) que l’élargissement calculé avec la densité expérimentale du liquide

(soit Γ0=8.84 meV pour n=3.18 1018 cm−3) est inférieur de plusieurs meV à ce qu’il devrait être. Cette

erreur peut provenir de la relation supposée entrexe,h et xe,h
TF et qui est commode pour établir une re-

lation entre la densité et l’élargissement. Cette méthode de détermination expérimentale des distances

d’écrantage n’est pas quantitative mais montre que l’analyse de la raie peut apporter des informations

autres que la densité et la température du liquide.

Une autre approche consiste à prendre une distance caractéristique d’écrantage uniqueΛ [103] pour

les électrons et pour les trous telle queλ−1
e = λ−1

h = Λ. Dans ce cas, le problème se réduit à la

détermination de l’unique paramètrex = (ΛkF )2 qui dépend uniquement deΛ à densité fixée (le vecteur

d’onde de FermikF est égal à
(

3π2n
)1/3

, oùn est la densité du liquide). L’élargissement total à 0KΓ0

s’écrit donc

Γ0 (x) =
8.66 (me + mh)

κ2

[

ln (1 + x) − x

1 + x

]

(eV). (A.6)

La figure A.3 donne la variation deΓ0 en fonction de la distance d’écrantageΛ. On peut alors

connaître la valeur de la distance d’écrantage grâce à A.6 à partir de la donnée de la densité du liquide et

de la valeur expérimentale de l’élargissement.

Les études de photoluminescence menées dans les puits de SOI ont montré que le seuil de puissance

laser pour observer la condensation des excitons en liquide ou plasma électron trou était abaissé par

rapport au cas du silicium massif. En conséquence, il est également aussi aisé d’observer des spectres de

recombinaison de plasmas eh à haute température et donc de suivre l’influence de celle-ci sur la forme

du côté basse énergie des raies de PL.

Nous voyons donc que ces échantillons sont les candidats idéaux pour des études en température
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Annexe A. Influence de la durée de vie finie des porteurs sur la forme deraie du liquide électron-trou

FIG . A.3: Elargissement totalΓ0 pour le côté basse énergie de la raie de luminescence du liquide électron-trou calculé pour

trois gamme de densité (faible moyenne et grande) en fonction de la longueur d’écrantageΛ (cas du silicium massif).

de la distance d’écrantage de l’interaction coulombienneΛ, considérée égale pour les deux espèces de

porteur. A cette fin, il a été procédé à l’analyse de spectres de photoluminescence d’un puits de SOI de

50nm acquis à densité de puissance constante et à des températures allantde 6K à 110K. Ces données

sont reportées sur la figure A.4. On peut notamment y voir le décalage vers les hautes énergies de la raie

du liquide pourT ≈25K, attestant de la transition de phase entre le liquide et le plasma eh.

Les régressions menées sur ces spectres en utilisant une fonction ne prenant pas en compte les effets

de durée de vie finie permettent de trouver la densité de la phase condensée. La courbe différence entre

le spectre expérimental et cette régression est de type lorentzienne, ce qui n’est pas étonnant compte tenu

des hypothèses avancées par Landsberg pour expliquer l’élargissement basse énergie des spectres (voir

équation A.1). Une telle courbe obtenue pour T=6K est reportée en figure A.5(a).

Nous ferons l’hypothèse que l’élargissement totalΓe
0 + Γh

0 est donné par la largeur de la base de

cette lorentzienne. Connaissant la densitén, il est dès lors possible de remonter àΛ grâce à la résolu-

tion de A.6 sâchant que l’inconnuex est égale à
[

(

3π2n
)1/3 × Λ

]2
. Les résultats du calcul deΛ sont

reportés en figure A.5(b) en fonction de la températureTf . Nous pouvons voir queΛ est de l’ordre de

grandeur mais inférieure au rayon de Bohr de l’exciton pour les bassestempératures. Ceci prouve que

cette méthode donne de bons résultats car en vertu des arguments donnés en partie 2,Λ doit être de

l’ordre de grandeur deax lors de la condensation de Fermi-Dirac du gaz d’excitons en liquide eh. Une

distance d’écrantage inférieure àax autorise deux électrons à se rapprocher à des distances inférieures au

rayon de Bohr excitonique sans pour autant que cela soit coûteux énergétiquement pour eux puisque la

portée de l’interaction coulombienne est réduite. Cette diminution de la portée del’interaction est donc

responsable de l’augmentation de la densité de la phase lors de la condensation.

Les données relatives à la température ambiante proviennent de la figure C.1(b) et ont été acquises
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A.2. Calcul des distances d’écrantage de l’interaction coulombienne dansl’approche de Landsberg

FIG . A.4: Spectres de photoluminescence d’un puits de SOI de 50nm d’épaisseurà densité de puissance constante en fonction

de la température.

sur du silicium massif sous faiceau focalisé69. Celles-ci montrent queΛ n’augmente pas dans de grandes

proportions lorsque T passe de 80K à 300K. Ceci vient une fois de plusconforter l’hypothèse selon

laquelle la raie de luminescence observée dans le silicium à température ambianteprovient biend’un

plasma ehde densité proche de 0.5 1018 cm−3.

La distance d’écrantageλ−1
DEBYE−HUCKEL calculée dans l’approximation de Debye-Huckel [29] est

donnée en figure A.5(b). Cette distance d’écrantage a été calculée en utilisant les températures et densités

des spectres reportés sur la figure A.4. Nous avons

λ−1
DEBYE−HUCKEL

=

√

κkBT

8πe2n
, (A.7)

qui peut s’écrire de manière simplifiéeλ−1
DEBYE−HUCKEL(Å)≈ 1.65

√

T (K) /n (1018 cm−3). Nous voyons

queλ−1
DEBYE−HUCKEL et Λ sont bien du même ordre de grandeur. Cependant, il apparaît que la distance

d’écrantage expérimentale est deux ou trois fois supérieure à celle donnée dans l’approximation de

69Pour information, l’élargissement total a été trouvé égal à 61.35eV, la densité du plasman=0.68 1018 cm−3 et la tempéra-

tureT =312.7K.
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(a) (b)

FIG . A.5: (a) Lorentzienne issue de la différence entre le spectre acquis à 6K en figure A.4 et la courbe de régression de ce

même spectre ne prenant pas en compte les effets de durée de vie finie ;(b) Distances d’écrantageΛ = λ−1
e,h de l’intéraction

coulombienne en fonction de la température de fitTf évaluée par la connaissance de l’élargissementΓe
0 + Γh

0 et de la densité

de fitnf (ronds pleins) et par la formule de Debye-Huckel.

Debye-Huckel. Ce fait a été reporté par D. Pines [104] et P. T. Landsberg [45]. Dans l’approche de

Landsberg qui est celle que nous avons utilisée, le paramètre d’écrantageλ intervient dans le potentiel

coulombienv (r) = r−1 exp [−λr] et peut être effectivement considéré comme l’inverse de la distance

d’écrantage. Nous sommes donc amenés à conclure que la longueur d’écrantage donnée par l’approxi-

mation de Debye-Huckel n’est pas exacte et devrait être multipliée par deux ou trois.

Cette approche a l’avantage de s’affranchir d’une relation entre le vecteur d’onde de Thomas-Fermi

et xe,h et établit une relation directe entre l’élargissement et l’écrantage. On a cependant fait l’approxi-

mation que l’écrantage est le même quel que soit le porteur, ce qui, compte tenudes différences entre les

fonctions de corrélation de paire ee et eh, n’est vraisemblablement pas vrai. D’autre part, les incertitudes

sur la mesure de l’élargissement totalΓe
0 + Γh

0 sont grandes et il convient donc d’être prudent sur les

distances d’écrantage expérimentales. Une étude plus approfondie desprocessus d’élargissement à basse

énergie des spectres de PL des plasmas ou liquide eh, ainsi que des relations entre cet élargissement et la

distance d’écrantage seraient nécessaires.

Pour terminer, nous pouvons remarquer que les temps caractéristiquesτ de la durée des états élec-

troniques induits par effet Auger sont de l’ordre deh̄/Γ, ce qui donne avecΓ ≈ 6meV τ ≈ 0.1fs.
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Annexe B

Le liquide électron-trou traité dans le

cadre d’un modèle d’Ising

Les interactions entre les électrons et les trous ont une portée finie due à l’écrantage, si bien que

l’on peut simplifier singulièrement le problème à N corps en considérant uniquement les interactions

électrostatiques entre premiers voisins. La distance d’écrantage de Thomas-Fermi pour des densités de

l’ordre de 3.2 1018 cm−3 est en effet inférieure à la distance interparticulaire correspondante (qui est

approximativement donnée par le rayon de Bohr de l’exciton).

Le modèle d’Ising, où seules les interactions entre premiers voisins sont prises en compte, et, bien que

grossier, permet de décrire un certain nombre d’effets collectifs dans les solides, comme le magnétisme

par exemple. La généralisation de ce modèle aux gaz et liquides est possiblesi on assimile le fluide à un

cristal70. Droz et Combescot [39] ont appliqué ce modèle au cas du liquide électron-trou dans le silicium

et le germanium massif et ont obtenu des diagrammes de phase en très bon accord avec l’expérience. Le

but de cette partie est de généraliser cette méthode au cas bidimensionnel sans ou avec champ électrique.

Soit un système constitué parN/2 électrons etN/2 trous contenus dans un volumeV et repartis

surN0 sites du cristal. On suppose ce réseau cubique dans le cas tridimensionnelet carré dans le cas

bidimensionnel. La valeur prise par le spinSi dans une cellule quelconquei est +1 si celle-ci est occupée

par un électron, 0 si elle est vide, et -1 si celle-ci est occupée par untrou. On définit la densitéx de cellules

occupées parx = N
N0

= 1
N0

N0
∑

i=1
〈S2

i 〉 (le carré donnant le même poids aux électrons et aux trous dans la

somme précédente). Cette dernière grandeur vaut 1 si tous les sites sontoccupés par un porteur, ce qui

correspond physiquement au cas où seul le liquide subsiste. La grandeur x est aussi égale au rapport entre

le nombre de paires électron-trou (contenues dans la phase liquide ou gazeuse) et le nombre de paires du

70Cette approche a été utilisée pour rendre compte de l’équation d’état des gaz réels et pour simuler le comportement ther-

modynamique des mélanges He3 et He4 et calculer les diagrammes de phase correspondants [105].
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liquide à 0K (égal àN0/2 pour le crystal contenantN0 sites). L’interaction coulombienne est modélisée

par un potentiel d’interaction entre voisinsJ dépendant de la densitéx et verra son signe changer si la

particule voisine interagissant avec elle passe de trou à électron (ou vice-versa). En revanche, l’interaction

coulombienne entre un porteur eni et une lacune enj sera nulle. L’énergie cinétique∆ associée à un

site i est aussi dépendante de la densité et s’écrit71 dans le cas tridimensionnel∆ (x) = Ax2/3 et dans

le cas bidimensionnel∆ (x) = Ax. En posant queµ est le potentiel chimique par porteur, l’Hamiltonien

du système électron-trou s’écrit :

H =
1

2
J (x)

∑

〈i,j〉
SiSj − µ (x)

∑

i

S2
i + ∆ (x)

∑

i

S2
i . (B.1)

On fait l’approximation que les interactions entre porteurs sont limitées auxZ plus proches voisins et

que le spinSi d’un porteur eni se situe autour d’une valeur moyenne donnée par le paramètrem (on fait

une approximation de champ moyen). On peut écrireSi = m− (m−Si) et calculer approximativement

le produitSiSj commeSiSj = −m2 + m (Si + Sj) + (m − Si) (m − Sj) ≈ −m2 + m (Si + Sj) si on

néglige les termes d’ordre deux enm − Si.

L’organisation microscopique prise par le liquide72 entraîne que l’on doit chercher des solutions de

type «antiferromagnétique» correspondant à un réseau d’électrons et un réseau de trous décalé l’un par

rapport à l’autre de telle sorte que〈Si〉 = −〈Si+δ〉 = m et 〈S2
i 〉 = 〈S2

i+δ〉 = x, oùδ désigne un premier

voisin dei.

Commem est pris arbitrairement positif, le signe de l’énergie d’interaction coulombienne entre deux

voisins doit être négatif si bien que le terme de gauche de B.1 s’écrira−1
2J (x)

∑

〈i,j〉

[

−m2 + m (Si + Sj)
]

=

m2J (x) ZN0/2−J (x)mZ
∑

i
Si, où la double sommation se fait sur lesZ plus proches voisins. L’Ha-

miltonien de champ moyenHCM s’écrira donc

HCM = m2J (x)ZN0/2 − mJ (x)Z
∑

i

Si + Γ (x)
∑

i

S2
i , (B.2)

oùΓ (x) = ∆ (x) − µ (x).

La fonction de partitionΞ du système dépend de la températureT , du potentiel chimiqueµ, du

71Les énergies cinétiques sont proportionnelles au niveau de Fermi quivarie enn2/3 dans le cas tridimensionnel et enn dans

le cas bidimensionnel, avecn, densité du liquide.
72On suppose que les électrons et les trous sont uniformément répartis et qu’un électron est exclusivement entouré de trous

et réciproquement un trou est exclusivement entouré d’électrons.
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volumeV et du nombre de porteursN et s’obtient en donnant auxSi les valeurs -1,0,+1

Ξ (T, µ,V,N ) = Tr exp [−βHCM]

=
∑

S1=−1,0,1

· · ·
∑

SN0
=−1,0,1

exp
[

−βm2J (x)ZN0/2
]

×

exp

[

−β
∑

i

[

−mJ (x)ZSi + Γ (x)S2
i

]

]

= exp
[

−βm2J (x)Z/2
]N0 × [exp [−βΓ (x)] + 2 cosh (βJ (x)Zm)]N0 . (B.3)

La moyenne thermique d’un spinm sur le sitei est donnée par73

〈Si〉 =

∑

S1=−1,0,1

· · · ∑

SN0
=−1,0,1

Si exp
[

−βm2J (x)ZN0/2
]

× exp

[

−β
∑

i

[

−mJ (x)ZSi + Γ (x)S2
i

]

]

∑

S1=−1,0,1

· · · ∑

SN0
=−1,0,1

exp [−βm2J (x) ZN0/2] × exp

[

−β
∑

i

[

−mJ (x)ZSi + Γ (x)S2
i

]

] ,(B.4)

qui peut considérablement se simplifier en remarquant que les sommations aunumérateur et dénomina-

teur sont les mêmes sauf pour le site i

〈Si〉 =

∑

Si=−1,0,1

Si exp
[

−β
(

−mJ (x)ZSi + Γ (x) S2
i

)]

∑

Si=−1,0,1

exp
[

−β
(

−mJ (x)ZSi + Γ (x)S2
i

)] =
2 sinh (βmJ (x)Z)

exp [βΓ (x)] + 2 cosh (βmJ (x)Z)
(B.5)

On peut de la même façon calculer la moyenne thermiquex du carré du spin au sitei et ainsi trouver une

deuxième relation entrem etx

〈S2
i 〉 =

∑

Si=−1,0,1

S2
i exp

[

−β
(

−mJ (x)ZSi + Γ (x) S2
i

)]

∑

Si=−1,0,1

exp
[

−β
(

−mJ (x)ZSi + Γ (x)S2
i

)] =
2 cosh (βmJ (x) Z)

exp [βΓ (x)] + 2 cosh (βmJ (x)Z)
(B.6)

Si 0 < m ≤ 1, on peut diviser B.6 par B.5 et en déduire que

m = x tanh (βJ (x)Zm) . (B.7)

Toujours sous cette même condition, le potentiel chimiqueµ s’écrit à partir de B.4 et B.5

µ (x) = ∆ (x) − kBT ln
2 (1 − x)

x
− kBT ln

[

cosh
ZmJ (x)

kBT

]

, (B.8)

Des solutions correspondant à des configurations du liquide existent également pourm = 0. Quandm

tend vers 0,m
m→0∼ xβZmJ (x), ce qui permet de trouver la relationT0 (x) = Zk−1

B xJ (x) entreT et

x. Le plan (T,x) est donc divisé en deux domaines par une «ligneλ» donnée par l’équation précédente.

Le domaine oùm = 0 est appelé domaine désordonné. La valeur du champ moyen est nulle ce qui

73Le dénominateur de B.4 est égal à la fonction de partitionΞ donnée par B.3.
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physiquement retranscrit bien la distribution totalement aléatoire des spins dans ce domaine (que l’on

peut associer à la phase plasma). Le domaine oùm 6= 0 (appelé domaine de phase ordonnée) traduit une

probabilité non nulle qu’ont les spins de s’organiser de façon à ce que lechamp moyen soit non nul (or-

ganisation en deux sous réseaux de type antiferromagnétique d’électrons et de trous). Les configurations

de porteurs associées correspondent à une organisation à courte distance que ceux-ci adoptent dans le

liquide.

La ligneλ peut être, dans ces conditions, associée à la transition de Mott métal-isolant.

Le calcul du diagramme de phase se fait par construction de Maxwell à l’aide des équations B.7

et B.8. L’évaluation des grandeursJ (x) et A est déduite de quantités microscopiques à T=0K et x=1.

En champ nul, on identifie le terme coulombien de B.2, égal àZN0J (1), à l’énergie totale d’échange-

corrélation du liquideN0

2 | Fxc (N0/2) |. Le termeJ (x) utilisé est proportionnel à celui proposé par

KleinmanvK (x) [80] si l’on cherche à établir le diagramme de phase du liquide dans un puits,si bien

que l’on peut écrireJ (x) = BvK (x) = B e2

κ
φ(x)
a2D

x

(

1 − exp
[

− γ
φ(x)

])

, avecφ (x) = a2D
x

√

N0πx
2 eta2D

x

rayon de Bohr de l’exciton dans le puits. Quant x tend vers 1, il vientB = 1
2Z

|Fxc(N0/2)|
vK(1) .

Le terme cinétique, égal àN0A, est identifié à l’énergie cinétique moyenne totale du liquide à deux

dimensionsN0

2
Ee

F (N0/2)+Eh
F (N0/2)

2 . On obtient donc la relationA = 1
2

Ee
F (N0/2)+Eh

F (N0/2)
2 .

Considérons plus concrètement un puits de silicium d’épaisseur 4.8nm de paramètres de bande

σ=1.95 etκ=0.21. Les effets de charge image sont négligés et la valeur deγ est prise égale à 7.05.

Les énergies et distances caractéristiques sont décrites par le Rydberg et le rayon de Bohr excitoniques

Ry2D=13.38 meV eta2D
x =47.2Å. Le calcul dans l’approche de Kleinman [80] donne une densité de

paires à l’équilibre et à température nullenéq =1.79 1012 cm−2 et une densité de porteursN0=3.58 1012

cm−2. L’énergie d’échange-corrélation (terme coulombien), vaut| Fxc (N0/2) |≈3.68Ry2D, soit 49.22

meV. On obtient égalementφ (1) ≈ 1.12,vK (1) ≈29.90 meV, etB ≈0.206. Le terme cinétique A vaut

quant-à lui 0.469Ry2D, soit 6.28 meV, ou 72.9K.

Finalement, le terme coulombien s’écritJ (x) = J
√

x
(

1 − exp
[

−6.30√
x

])

, oùJ=71.6K.

Il est possible d’inclure dans l’expression de l’Hamiltonien B.2 l’effet d’un champ électrique. Si V

dénote le potentiel coulombien auquel sont soumis les porteurs, alors l’énergie électrostatique acquise par

un porteur de spinSi sur le sitei s’écrit−eV Si. Le termemJ (x) Z sera remplacé parmJ (x)Z + eV

dans les équations précédentes, ce qui permet de calculer l’effet d’un champ électrique sur le diagramme

de phase sans toutefois inclure les modifications engendrées par celui-cisur le terme coulombien.

Il est à noter que ce potentiel peut provenir des charges image dans la barrière.

En effet, le potentielΦim créé par une charge image située dans la barrière de constante diélectrique

κi, en un point situé à une distancez dans le puits de constante diélectriqueκs s’écrit [73] Φim (z) =

1
κs

κs−κi
κs+κi

e
2z . Si κi = κSiO2

=3.9,κs = κSi=11.4, etz ≈2.4nm, ce qui correspond physiquement à placer
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un porteur au milieu du puits de 4.8nm, alorsΦim ≈13mV, potentiel comparable à celui existant entre

deux charges au sein du puits.
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Annexe C

Photoluminescence des plots

nanométriques de silicium à température

ambiante

Le confinement spatial des porteurs dans les trois directions de l’espacen’est pas sans rappeler celui

à l’oeuvre dans les nanocristaux de silicium. L’impossibilité pour les porteursde parcourir de grandes

distances dans un matériau massif et de rencontrer un centre de recombinaison non radiative peut être à

la source d’une augmentation de l’efficacité quantique dans les damiers. Ceci nous amène à étudier les

propriétés de luminescence des damiers à haute température.

C.1 Modèle de la luminescence du plasma électron-trou

Avant de s’attacher à décrire les expériences concernant les propriétés de PL des damiers à haute

température, il semble utile d’établir un modèle pour la luminescence des plasmas eh à température

ambiante. En effet, dans ces cas-là, les porteurs ne sont plus dans la limite quantique et obéissent aux lois

de la mécanique classique, invalidant par là même les équations régissant les propriétés de luminescence

des systèmes eh aux basses températures. La distribution des états des porteurs ne suit plus la statistique

de Fermi-Dirac mais celle de Maxwell-Boltzman selon laquelle la probabilté de présence d’un électron

ou d’un trou sur le niveau d’énergieǫ pris relativement au bord de bande renormalisée varie comme

exp [(µe,h − ǫ) /kBT ].

Dans cette expression, le potentiel chimique relativement au bord de banderenormalisé s’écrit [59]

µe,h (ne,h, T ) = kBT ln

[

ne,h

2

(

2πh̄2

me,hkBT

)3/2
]

, (C.1)
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à température ambiante

oùne etnh dénotent les densités d’électrons et de trous, égales en vertu de la neutralité électrique, et où

me=1.09 etmh=1.15 sont les masses effectives de densité d’état à température ambiante [106]différentes

du cas des basses températures (se réferrer au tableau 1.1).

L’énergie de renormalisation du gap ne prend pas la forme 2.33 donnée par P. Vashishta et R. K.

Kalia [28] car à haute température, les plasmons commencent à être excités (on se souvient que l’énergie

de plasmon pour une assemblée de porteurs ayant la densité du liquide eh dans le silicium est de l’ordre

de 10meV, soit environ 120K).

M. Rösleret al [107] ont proposé des expressions analytiques simples pour l’énergied’échange et de

corrélation d’un plasma eh à température finie dans les domaines de forte dégénéréscence (haute densité

et basse température) et de non dégénérescence (basse densité, haute température). Nous nous intéresse-

rons au deuxième cas qui est le plus approprié à la description d’un plasmaeh à haute température.

Les contributions∆Ex
BGR et∆Ec

BGR relatives à l’échange et à la corrélation dans l’énergie de renor-

malisation totale s’écrivent en unité du Rydberg excitoniqueRy

∆Ex
BGR (rs, T ) = − A

T r3
s

et ∆Ec
BGR

= −4
√

3T −1/2r
−2/3
s

1 + BT −1r
−3/2
s

, avec (C.2)

A = 3
g−1
e + γg−1

h

1 + γ
et B =

√
3π

4

(

1 +
1 +

√
γ

√

2 (1 + γ)

)

Dans C.2,ge=6 et gh=2 sont respectivement les dégénérescences orbitales des électronset des trous,

et γ = mR
e /mR

h , où mR
e,h = me,h/g

2/3
e,h . Le termeT = kBT/Ry est la température réduite en unité

de Rydberg excitonique. Les RydbergRy et rayon de Bohrax excitoniques sont calculés à partir de

la masse réduiteµ = mR
e mR

h/(mR
e + mR

h) suivantRy = µe4/2κ2h̄2 et ax = κh̄2/µe2. La distance

interparticulairers est exprimée en unité deax.

L’application numérique donne pour le silicium à T=300KRy=23.74meV etax=26.60Å. Les termes

d’échange et de corrélation de∆EBGR, exprimés en meV, prennent la forme

∆Ex
BGR = −419.3n

T
et ∆Ec

BGR
= − 766.7

√
T

117.7 +
√

1
nT

(C.3)

où la température thermodynamique T est en Kelvin et la densité de paires n en unité de 1018 cm−3.

L’énergie de renormalisation du gap s’obtient par la somme

∆EBGR (n, T ) = ∆Ex
BGR (n, T ) + ∆Ec

BGR (n, T ) . (C.4)

La figure C.1(a) donne l’énergie de renormalisation du gap dans l’approche de Rösler et de Vashishta et

Kalia àn variable etT constant ouT variable etn constant (l’approximation de Rösler est considérée

comme valide pourn ≤1 1018 cm−3 si T≥50K). A densité constante, cette énergie décroît en valeur
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absolue quand T augmente, ce qui trahit une diminution des interactions coulombiennes entre porteurs.

On s’attend donc à ce que le plasma eh soit moins lié du fait d’une moins grandeénergie de stabilisation

d’échange corrélationFxc
74.

(a) (b)

FIG . C.1: (a) En haut : énergie de renormalisation du gap dans l’approche de Rösler en fonction de la température pour

différentes densités. Les flèches indiquent la valeur prise par cette énergie à T=0K dans l’approche de Vashishta et Kalia.

En bas : énergie de renormalisation du gap dans les approches de Rösler (température non nulle) et de Vashishta et Kalia

(température nulle) en fonction de la densité de paires eh ; (b) Spectres de PL à température ambiante (traits pleins) d’un

morceau de plaque de silicium massif ayant 20nm d’oxyde sur la face avant et arrière. Les ronds représentent les résultats des

régressions menées sur les spectres (ceux-ci ont été corrigés de laréponse instrumentale).

Le gap renormaliséE′
BGR (n, T ) est donc égal à

E′
BGR (n, T ) = Eg + ∆EBGR (n, T ) − h̄ωTO/LO

ph . (C.5)

Dans cette expression, l’énergie de bande interdite est prise égale à 1.120eV à T=300K, mais l’on peut

prendre en compte les variations deEg avec T [68]. L’énergie des phonons est prise égale à 59meV car

74L’énergie de renormalisation du gap dérive deFxc c’est pourquoi un abaissement de| ∆EBGR | est synonyme d’une moins

grande pente pourFxc. La relation 2.49 valable à T=0K montre que l’énergie de renormalisation du gap à la densité d’équilibre

et l’énergie d’échange-corrélation ont la même monotonie. Supposé vrai dans l’approche de Rösler, ceci va bien dans le sens

d’une moins grande énergie d’interaction coulombienne quand la température augmente, rendant le plasma eh moins dense.
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à température ambiante

recto recto verso verso

P
(

Wcm−2
)

6.5 4 103 6.5 4 103

n (x1018 cm−3) 0.77 0.68 0.49 0.43

T (K) 308.7 312.7 335.5 337.1

TAB . C.1: Résultats des régressions effectuées sur les spectres de la figure C.1(b) relatifs à la PL à température ambiante du

silicium massif oxydé (recto est relatif à la face avant et verso à la face arrière).

celle-ci a été trouvée expérimentalement quasi fixe [68] sur de grandesplages de température.

L’équation de la raie de photoluminescence s’écrit comme le produit de convolution des populations

de porteurs eh situés sur les bandes renormalisées de la quantité∆EBGR (les populations varient ici

comme
√

ǫ exp [(µe,h − ǫ) /kBT ])

IEHP (hν) = I1

(

hν − E′
BGR

)2
exp

[

β
(

µe + µh + E′
BGR − hν

)]

, (C.6)

où I1 est une constante indépendante de la température et de la densité.

La figure C.1(b) compare les spectres de PL à température ambiante d’un échantillon de Si massif

ayant un oxyde de 20nm. Deux gammes de densité de puissance ont été utilisées, mais la puissance

incidente est la même pour tous les spectres, ce qui nous amène à constater que l’efficacité quantique

augmente dans le silicium massif à température ambiante lorsque celui-ci est excité par un faisceau de

plus en plus intense. Les résultats des régressions sont donnés dans letableau C.1.

Les températures expérimentales sont en bon accord avec la température espérée d’environ 300K,

les différences pouvant s’expliquer par un échauffement du silicium dû au faisceau laser. Les densités

du plasma eh sont légèrement inférieures à la densité critique du liquide eh quand celui-ci se trouve à

la transition liquide-plasma, trouvée égale à 0.8 1018 cm−3 [9]. Ces valeurs sont également proches de

celles trouvées pour le plasma eh à haute température (environ 70K) dans C400#5, de l’ordre de 0.5

1018 cm−3 (se réferrer à la figure 4.4(b)).

La photoluminescence à température ambiante du silicium massif est donc très bien expliquée par

des processus de recombinaison radiatives d’un plasma eh dont la densité ne change guère de 30 à 300K.

C.2 Mesures sur les damiers carrés

La partie précédente nous a appris que le silicium est un matériau luminescentà température ambiante

lorsqueP est sufisamment intense. Plusieurs auteurs [108] [109] ont raporté l’observation à températue

ambiante de la raie de recombinaison du plasma eh dans des strucutres MOS. Aussi apparaît-il aujour-

d’hui nécessaire d’étudier toutes les solutions possibles relatives à l’émission à température ambiante du
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C.2. Mesures sur les damiers carrés

silicium en vue de les appliquer à l’optoélectronique. Dans cette optique, il a été procédé à l’étude par

photoluminescence et à température ambiante des damiers.
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FIG . C.2: (a) Spectres de photoluminescence à température ambiante du damier C400#1 acquis avec une densité de puissance

laserP=4kW cm−2 en fonction de l’angleθ d’inclinaison de l’échantillon par rapport à l’axe optique (voir l’insert). Les courbes

en rond symbolisent les raies théoriques d’émission du plasma à température ambiante ; (b) Coefficients d’extractions calculés

pour certaines valeurs deθ définis par le rapport entre le signal de l’échantillon et la raie théorique d’émission du plasma eh à

température ambiante.

Une étude systématique des spectres de tous les damiers a été effectuée à T=300K etP=4kW cm−2.

Tous les échantillons présentent des spectres de photoluminescence de forte intensité, comparable à celle

émise à basse température, centrés sur la longueur d’onde d’émission du silicium à température ambiante,

à savoir 1.14µm (ou 1.087eV). Une «anomalie» a cependant attiré notre attention sur les spectres des

damiers de la famille C400. En effet, des raies viennent se superposer à laraie désormais connue de la PL

à 300K du silicium. L’intensité de ces raies apparaît dépendre de la position de la normale à l’échantillon

par rapport à l’axe optique de la lentille de collection formant un angleπ/2− θ. La figure C.2(a) montre

les spectres de PL de l’échantillon C400#1 où ce phénomène est le plus marqué. L’apparition et la

disparition des raies quand l’échantillon tourne ne peut être interprétée que par l’émission dans des

directions préférentielles de l’espace de certaines longueurs d’onde,comme montré dans l’insert de la
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à température ambiante

figure C.2(b). La présence simultanée de plusieurs raies s’explique parle diamètre fini de la lentille de

collection qui intercepte plusieurs cônes d’émission.

Les damiers peuvent être vus comme des cristaux photoniques dans lesquels les trous d’air sont rem-

placés par les plots de silicium et de silice. Il est montré dans la partie C.3 que les propriétés d’extraction

du rayonnement spontanné du damier sont très bien expliquées par la théorie des cristaux photoniques.

L’origine du rayonnement extrait ne semble pas faire de doute. En effet,le faisceau de pompe n’arrive

pas en incidence normale, de sorte que les damiers masquent une proportion du faisceau laser plus im-

portante que le taux de couverture que ceux-ci ont sur tout l’échantillon. Siφ dénote l’angle que forme le

faisceau avec la normale à l’échantillon, il est facile de calculer la valeur limite deφ pour laquelle l’om-

brage sera total. Cette valeur sera égale àφlim = Arctan ǫ/dSi ≈34◦ sur la base d’un écartement entre

plots deǫ ≈130nm et d’une hauteur de ceux-ci dedSi ≈190nm. La configuration prise par le montage

expérimental entraîne que l’angleφ est déjà pratiquement égal à sa valeur limite lorsqueθ=0◦. Nous en

déduisons que le rayonnement spontanné extrait du damier C400#1 provient effectivement des plots et

non pas du substrat.

La valeur de l’extraction à une longueur d’onde peut être évaluée ici par le rapport entre le signal

enregistré et le spectre théorique d’émission spontannée du matériau à température ambiante. Comme

nous ne savons pas dans quelle mesure le rayonnement des plots est exacerbé par le confinement spatial

des porteurs, nous prendrons comme signal de référence le spectre spontanné calculé émis par le silicium

à température ambiante issu du meilleur ajustement avec la partie du spectre expérimental non modulé

par les raies extraites75. Nous ne prendrons donc pas comme spectre de référence celui émis par le

silicium massif (figure C.1(b)). Nous nous contenterons de constater ici que l’intensité intégrée de ces

spectres calculés est du même ordre de grandeur que ceux du silicium massif portés en figure C.1(b). La

quantité de silicium excité et donc également émetteur dans les damiers est cependant plus faible que

dans le cas du silicium massif, ceci tendant à réduire l’intensité des spectres de PL des damiers.

La figure C.2(b) donne la valeur des coefficients d’extraction en fonction de l’énergie du photon pour

différentes positions de l’échantillonθ. Ce coefficient atteint au maximum trente.

La figure C.3 donne l’évolution des spectres de PL à température ambiante des damiers de la fa-

mille C400 et montre de manière claire que l’épaisseur de silicium influence grandement les propriétés

d’extraction des photons générés dans l’échantillon. L’évolution de cespropriétés optiques s’explique

en terme de diagramme de bandes du crystal photonique (ceux-ci sont reportés en annexe C.3). Nous

sommes amenés à conclure à l’importance cruciale du dimensionnement du motif debase ainsi qu’à sa

période. Il est dès lors possible d’imaginer une structure de type damier dont les dimensions sont ajus-

75Nous avons tracé les spectres de PL du plasma eh sur la base d’une densité de 0.2 1018 cm−3 et d’une température de

330K, valeurs observées dans le silicium massif (voir le tableau C.1).
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FIG . C.3: Comparaison des spectres de PL des damiers de la famille C400 à température ambiante etP=4kW cm−2 et des

spectres de réflectivité (dans les deux casθ=0). Pour mémoire, «1», «3» et «5»dénotent respectivement une épaisseur des plots

de 190, 150 et 50nm. Tous les spectres ont été corrigés de la réponseinstrumentale.

tées de façon à ce que la raie extraite pourθ=0◦ dans le cas de C400#1 soit positionnée au maximum du

spectre d’émission spontannée du silicium à température ambiante. Sâchant aujourd’hui qu’il est possible

d’obtenir des coefficients d’extraction de l’ordre de trente à températureambiante, nous pouvons suppo-

ser que de tels dispositifs permettraient d’extraire sufisamment de photons à1.14µm pour d’éventuelles

applications.

Il est également utile de mentionner la corrélation entre le spectre de réflectivité à la lumière blanche

des damiers de la famille C400 et leur spectre de photoluminescence. Ces spectres de réflectivité ont

été obtenus pourθ proche de 10◦ car le faisceau de lumière blanche n’est pas exactement parallèle à

l’axe optique de la lentille de collection. Nous voyons sur la figure C.3 que la réflectivité passe par un

maximum à l’énergie même où l’extraction est la plus marquée dans les spectres de PL de C400#1 et

C400#3. Suivant la même logique, nous constatons que le spectre de réflectivité deC400#5 ne possède

pas de maximum aux énergies des photons extraits dans les deux autres échantillons et que dans ce cas

aucune augmentation de l’extraction de lumière n’est effectivement observée.

Le calcul du spectre théorique d’émission du silicium à partir de la partie expérimentale non affec-

169



Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à température ambiante

(a) (b)

FIG . C.4: (a) Spectres de PL de C400#1 à température ambiante en fonction de la densité de puissance incidente ; (b) Hauteur

des raies de PL à 1.087 et 1.232eV en fonction deP montrant le phénomène de surlinéarité de l’efficacité quantique en fonction

deP (carrés et ronds respectivement). Le rapport de ces deux hauteurs est également reporté (triangles) et demeure constant.

tée par les raies d’extraction dans l’évaluation du taux d’extraction est justifié par le comportement de

l’intensité intégrée de la PL des damiers en fonction de la densité de puissanceincidenteP. En effet, les

figures C.4(a) et C.4(b) montrent que le rendement de photoluminescenceest une fonction surlinéaire

deP à température ambiante. Autrement dit, la proportion de recombinaisons radiatives augmente avec

la densité de paires. Nous sommes donc amenés à conclure que dans les milieuxconfinés tels que les

damiers l’efficacité quantique à température ambiante sera supérieure à celledu silicium massif pour une

même puissance d’excitation76.

C.3 Extraction du rayonnement spontané des damiers

Cette partie décrit de manière rapide quelques résultats de simulation concernant les damiers de la

famille C400. Ces échantillons possèdent une surface structurée et périodique dont les dimensions des

motifs de base permettent de les classer dans la famille des cristaux photoniques. Dans de tels systèmes,

les ondes électromagnétiques créées lors de la recombinaison radiative des paires eh voient leurs pro-

priétés de propagation dépendre de leur vecteur d’onde. La relation existant entre ce dernier et l’énergie

possible des photons est décrite par le diagramme de bande du cristal photonique tout comme les états

76Le mécanisme de photoluminescence du silicium oxydé à température ambiante est très mal compris. Si aux basses tem-

pératures la décroissance de l’intensité du signal quand T augmente estinterprétée comme la signature d’une plus grande

proportion de recombinaisons Auger, la réapparition du signal pour T≈150 K n’en n’est pas moins surprenante. La surlinéarité

de l’intensité intégrée en fonction deP observée sur la figure C.4(b) pourrait être due à la saturation de centres de recombinaison

non radiative aux fortsP de sorte que la proportion de recombinaisons radiative augmente plus rapidement queP.
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électroniques dans les semiconducteurs le sont par leur diagramme de bande. En effet, la périodisation de

la constante diélectrique a le même effet vis-à-vis de l’onde électromagnétiqueque la périodisation de la

distribution de matière dans un cristal vis-à-vis de la fonction d’onde électronique. Dans le cas optique,

l’onde de matière est donc remplacée par l’onde électromagnétique et l’énergie permise pour l’électron

est remplacée par l’énergie permise pour le photon se propageant dansle cristal de plots77.

Les figures C.5 donnent les diagrammes de bande calculés pour les trois damiers de la famille C400.

La grandeur en abscisse correspond à la projection du vecteur d’onde de l’onde dans le plan des plots.

Ces ondes sont polarisées quasi-TE, c’est-à-dire que celles-ci ontleur vecteurE dans le plan des plots et

leur vecteurH normal au plan des plots78. La grandeur en ordonnée correspond à l’énergie du photon et

est exprimée en unités réduites dea/λ, oùa etλ dénotent respectivement le pas du réseau de plots (pris

égal à 533nm et constant quel que soit le damier) et la longueur d’ondedu photon se propageant dans

la structure. Le domaine d’énergie relatif au spectre d’émission spontannée du silicium à température

ambiante est ici délimité par les traits en pointillés.

Les diagrammes des damiers C400#1 et C400#3 présentent une bande interdite photonique (zone

hachurée sur les figures C.5) correspondant aux énergies interditesaux photons, à la différence de celui

de C400#579. D’autre part, nous constatons que le domaine d’énergie relatif au spectre d’émission du

silicium coupe des zones du diagramme de bande où les courbes de dispersion sont plates au pointΓ. Ce

point correspond aux ondes dont la projection dans le plan du vecteur d’onde est nulle et qui sont de plus

contenues dans le cône de lumière80. La vitesse de groupe du photon étant égale à la pente de la bande,

nous sommes amenés à conclure que les photons émis au pointΓ dans nos échantillons, particulièrement

C400#1 et C400#3, sont ralentis (on parle alors de «bandes plates» ou de «photons lents»). Ceux-ci

sont alors extraits à la verticale du plan de plots, et ce d’autant mieux que la densité d’états de modes

optiques en centre de zone de Brillouin est grande (la densité d’états est d’autant plus grande que la pente

de la bande est faible).

Les photons extraits ont donc l’énergie donnée par la bande plate enΓ.

77L’analogie entre ces deux cas est totale car la longueur d’onde thermique de l’électron à T=300K est de l’ordre de grandeur

du paramètre de maille cristalline, tout comme la longueur d’onde d’émission des photons de recombinaison au gap du silicium

qui est de l’ordre de grandeur du pas du réseau de plot.
78Les calculs effectués ici sont dits «2D» car il ne prennent pas en compte la périodisation de l’échantillon suivant la profon-

deur de la figure C.6(a). Les plots sont en fait traités comme des tiges.
79L’indice effectif neff «vu» par les ondes électromagnétiques se propageant dans le plan du damier dépend de l’épaisseur

de la couche de siliciumlSi
z et tend vers la valeur de l’air lorsquelSi

z tend vers zéro. L’énergie de bande interdite photonique est

d’autant plus faible que l’écartneff −nair est petit, ce qui explique qu’aucune bande interdite n’apparaisse dansle diagramme

de bande de C400#5 en figure C.5(c).
80Le cône de lumière correspond au cône dessiné par les angles limites de diffraction dans lequel des ondes créées dans le

cristal photonique peuvent s’échapper, les autres ondes étant guidées dans le plan du fait de la différence d’indice entre l’air et

le silicium.
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FIG . C.5: Diagrammes de bande des damiers pour une polarisation TE des ondes (champ électrique dans le plan) dans les

cas (a) C400#1 ; (b) C400#3 ; (c) C400#5 ; (d) représente le schéma de la zone de Brillouin. Les zones hachurées sur a et b

symbolisent la bande interdite photonique.

Il est possible de calculer la distribution du champ électrique dans l’espacelorsque le régime perma-

nent est établi. Les figures C.6 donnent ces différentes distributions pour des damiers de type C400#1

(épaisseur des plots 190nm, carré de côté 400nm et espacement 130nm)pourvus d’oxyde enterré d’épais-

seur variable. Ce calcul a été effectué à l’énergie du photon à laquelle la transmission du rayonnement

dans le plan et perpendiculairement au plan est maximum. Pour se faire, unesource ponctuelle et mo-

nochromatique émettant des ondes sphériques est placée au milieu du plot central. Les figures C.7(a)

et C.7(b) permettent de situer cette énergie dans le cas de C400#1 à 1.23eV qui est l’énergie à laquelle

l’extraction de lumière est maximum. Les spectres de transmission sur les figures C.6 sont d’ailleurs très

piqués, ce qui va bien dans le sens de l’apparition dans les spectres de PL de raies discrètes (ce pic rend

compte de la bande plate enΓ auquel est associé un mode à longue durée de vie).

Le champ calculé en régime permanent pour le damier C400#1 (figure C.6(d)) montre que celui-ci

n’est pas isotrope. En effet, nous pouvons voir notamment que peu de photons traversent le substrat ou

fuient dans l’oxyde et que la majorité d’entre eux sont extraits dans l’air suivant des lobes d’émission
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C.3. Extraction du rayonnement spontané des damiers

FIG . C.6: (a) Schéma donnant la géométrie de l’échantillon. Dans le cas étudié ici,dSi=190nm etdSiO2
est variable ; (b)

dSiO2
=0nm ; (c)dSiO2

=300nm ; (d)dSiO2
=400nm ; (e)dSiO2

=700nm ; (f)dSiO2
=2000nm. Chaque simulation est effectuée en

incluant 20 périodes de plot dans le plan. Un film continu de SOI est alors adjoint au bord de ce réseau. Les dimensions réelles

des figures sont de 30µm en largeur et de 10µm en hauteur.
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Annexe C. Photoluminescence des plots nanométriques de silicium à température ambiante

(a) (b)

FIG . C.7: (a) Coefficient de transmission dans le plan calculé lorsqu’une sourceblanche émettant des ondes sphériques est

placé au centre d’un plot et qu’un détecteur est placé dans un autre plot de la même rangée ; (b) coefficient de transmission à

la verticale du plan lorsque le détecteur est placé à la verticale de la surfacestructurée et de l’émetteur. Les configurations des

détecteurs sont portées en figure C.6(a).

que nous avons mis en évidence expérimentalement. Ce résultat est étonnant puisque l’amplitude du

désaccord de constante diélectrique entre le milieu émetteur (le silicium) et le milieu extérieur (l’air

dans le cas de l’interface supérieur ou la silice dans le cas de l’interface inférieur) influe grandement sur

la capacité d’un photon à sortir de son milieu originel. Dans notre cas, le désaccord le plus grand est

calculé pour l’interface air-silicium, ce qui devrait donner lieu à une faibleextraction dans ce sens. Les

simulations reportées sur les figures C.7 montrent que plus l’épaisseur d’oxyde enterrédSiO2
est grande,

et plus l’extraction dans ce milieu est importante, attestant peut-être d’un phénomène d’interférence

constructives ou destructives entre les deux interfaces de la couche.

Bien que non fabriqués à cette fin, les échantillons examinés dans cette annexe possèdent de remar-

quables propriétés de photoluminescence à température ambiante associéesà une extraction importante

dans le plan normal. Il ne va pas sans dire que l’optimisation des dimensions detelles structures pour-

rait conduire à l’obtention de dispositifs en silicium émetteurs de rayonnementà 1.14µm à température

ambiante totalement compatibles avec les technologies MOS, en particulier la lithographie optique qui

permet aujourd’hui de réaliser facilement des objets dont les dimensions avoisinent les 150nm.
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Annexe D

Energie d’un plasma électron trou et

énergie de liaison d’un exciton dans des

puits de SOI d’épaisseur variable à

température nulle

Les équations permettant de calculer les énergies de liaison de l’exciton et du plasma eh dans les

puits de SOI sont issues des deux articles de D. A. Kleinman [83] [80]. Labande de conduction est

supposée dégénéréeg fois (bien que l’énergie de confinement quantique ait levé la dégénérescence d’un

certain nombre de bandes suivant la direction d’amincissement du puits). Les vallées sont supposées

anisotropes avec deux masses dans le plan du puitsmx, my ≤ mx donnant comme masse de l’électron

me =
√

mxmy. La bande de trous est non dégénérée et isotrope avec une massemh.

D.1 Energie d’un plasma électron trou à température nulle dans des puits

de SOI d’épaisseur variable

Dans l’approche de Kleinman, le potentiel coulombien écranté entre deux porteursv (r) est posé égal

à

v (r) = ±e2

ǫ

1 − exp [−γr]

r
, (D.1)

où ǫ est la constante diélectrique du matériau constituant le puits (ǫ=11.4 pour le silicium) etγ = γ (lz)

une fonction dépendant de l’épaisseur donnant la distance caractéristique d’écrantage de l’interaction
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Annexe D. Energie d’un plasma électron trou et énergie de liaison d’un exciton dans des puits de SOI d’épaisseur variable à température

coulombienne. Les niveaux de FermiEFe etEFh s’écrivent

EFe =
πh̄2n

gme
et EFh =

πh̄2n

mh
, (D.2)

où n est la densité bidimensionnelle de paires eh. Cette densité peut s’écrire en fonction de la distance

interparticulairers
81 comme

rs = (πn)−1/2 . (D.3)

Afin d’alléger les calculs, il est commode d’exprimer les énergies et les distances en terme de Rydberg

E2D
x et de rayon de Bohra2D

x excitoniques calculés à partir du jeu de masse propre au puits étudié

E2D
x =

e2

2ǫa2D
x

,

a2D
x =

ǫh̄2

e2

[

m−1
h +

m−1
x + m−1

y

2

]

. (D.4)

Il est aussi utile d’introduire le rapportσ des masses électron trou et le paramètre d’anisotropieκ de la

bande d’électrons

σ =
me

mh
et κ =

mx

my
≤ 1. (D.5)

En utilisant les unités d’énergie définies en D.4, l’énergie cinétique moyennepar paireEcin égale à

(EFe + EFh) /2 devient

Ecin =
1 + (gσ)−1

1 +
(

κ−1/2 + κ1/2
)

/2σ

1

r2
s

. (D.6)

Pour les trous, la structure de bande isotrope permet de trouver l’énergie d’échangeEh
X par la sommation

(se réferrer à la section 2.4.2 sur l’énergie de Hartree Fock d’un gaz d’électrons à trois dimensions)

Eh
X =

1

n (2π)4

∫ ∫

F

v
(

| k − k′ |
)

dkdk’ , (D.7)

oùk etk′ sont inclus dans le cercle de Fermi etv (k) est la transformée de Fourier du potentiel coulom-

bien D.1

v (k) =

∫

v (r) exp [ik · r]

= 4π
[

k−1 −
(

k2 + γ2
)−1/2

]

≥ 0, (D.8)

l’intégration se faisant dans le plan du puits. A partir de D.7 et D.8, l’énergied’échange par trou s’écrit

Eh
X = −8

√
2

3π

1 − I (ph)

rs
, (D.9)

81Le terme «particule» désigne ici une paire électron trou.
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D.1. Energie d’un plasma électron trou à température nulle dans des puits de SOI d’épaisseur variable

oùph = γ/fh, fh étant le module du vecteur d’onde de Fermi des trous (dénoté aussikh
F ), etI (p) est la

fonction

I (p) =
3

8

π
∫

0

(1 + cos φ)
[

(

p2 + 2 − 2 cos φ
)1/2 − p

]

dφ. (D.10)

L’information sur l’épaisseurlz est contenue dansI (p).

L’énergie d’échange par électron se calcule de la même façon que celle des trous, sauf que l’on doit

remplacern par n/g et que la surface de Fermi n’est plus un cercle mais une ellipse (dans le cas où

κ 6= 1). Après quelques calculs, Kleinman arrive à l’expression

Ee
X = −8

√
2

3π

[1 − I (pe)] Φ (κ)

rs
√

g
, où (D.11)

pe = γ/fe

Φ(κ) =
2

π
κ1/4K (1 − κ) , avec

K (1 − κ) =
1

4

2π
∫

0

dθ
√

sin2 θ + κ cos2 θ
.

L’énergie d’échangeEX par paire eh s’écritEX = Ee
X + Eh

X .

Le calcul de l’énergie de corrélation par paire eh est plus compliqué. L’énergie de corrélationpar

particuleEC dans un gaz d’électrons libres a été donnée par Hubbard [110]

EC = − 1

4πn

∫

dk

(2π)2

∫

h̄dω{signe(Σ)
Σ0

Σ
tan−1

( | Σ |
1 − A

)

− Σ0}, (D.12)

où0 ≤ tan−1 (x) < π et

Σ(k, ω) = [1 − h (k)] Σ0 (k, ω) , (D.13)

A (k, ω) = A0 (k, ω) Σ (k, ω) /Σ0 (k, ω) , avec (D.14)

h (k) =
v
(

(

k2 + f2
)1/2

)

2v (k)
. (D.15)

Pour le cas tridimensionnel d’un gaz d’électrons dans un métal (analogueà celui d’un gaz d’électrons

dans un semiconducteur monovallée), la transformée de Fourier du potentiel coulombien prend la forme

bien connuev (k) = 4πe2/ǫk2, si bien queh (k) = 1
2

k2

k2+f2 . Pour le cas bidimensionnelh (k) se calcule

à partir de D.8. Dans D.14 et D.15A0 et Σ0 sont respectivement la partie réelle et imaginaire de la

polarisabilité RPA [111]πRPA. La constante dielectriqueǫRPA est liée àA0 etΣ0 parǫRPA = 1− πRPA,

si bien que l’énergie de corrélationpar paire dans un semiconducteur multivallées’évalue en considérant

queǫ (k, ω) = 1 −
[

πe (k, ω) + πh (k, ω)
]

. Les parties réelle et imaginaire totales seront la somme de

deux contributions, l’une d’électrons, l’autre de trous.
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La partie réelle totale et la partie imaginaire totale de la polarisabilité seront

Σ0 = Σe
0 + Σh

0 , avec Σe
0 = Σe1

0 + · · · + Σeg
0 ,

A0 = Ae
0 + Ah

0 , avec Ae
0 = Ae1

0 + · · · + Aeg
0 , (D.16)

oùg est la dégénérescence orbitale des électrons, celle des trous étant de un.

Le terme totalΣ prend en compte la dégénérescence des bandes ainsi que la présencede deux types

de porteurs. W. F. Brinkman et T. M. Rice font l’approximation que

Σ(k, ω) =

[

1 − he (k)

ge + gh

]

Σe
0 (k, ω) +

[

1 − hh (k)

ge + gh

]

Σh
0 (k, ω) , (D.17)

ce qui revient à sommer les contributions de chaque vallée eh dans la polarisabilité totale. Dans D.17,fe

etfh sont respectivement utilisés dans les expressions dehe ethh.

Y. Kuramoto [81] donne l’expression analytique de ces parties réelle et imaginaire pour des porteurs

de massem, évoluant dans un milieu bidimensionnel, ayant une relation de dispersion parabolique et

isotrope à température nulle

Σ0 (k, ω) =
mv (k)

πh̄2 s (x, y)

A0 (k, ω) =
mv (k)

πh̄2 a (x, y) , (D.18)

dans le cas oùv (k) est exprimé en unités du système international. Si l’on utilise l’expression D.8 de

v (k), écrite en unités de Rydberg et de rayon de Bohr excitoniques (équationD.4), on obtient

Σe
0 (k, ω) = v(k)s(x,y)

2π

[

σ + 1
2

(√
σ + 1√

σ

)]

, Ae
0 (k, ω) = v(k)s(x,y)

2π

[

σ + 1
2

(√
σ + 1√

σ

)]

,

Σh
0 (k, ω) = v(k)s(x,y)

2π

[

σ + 1
2σ

(√
σ + 1√

σ

)]

, Ah
0 (k, ω) = v(k)s(x,y)

2π

[

σ + 1
2σ

(√
σ + 1√

σ

)]

, (D.19)

où les exposantse et h dénotent l’utilisation de la masse des électrons ou des trous. Dans les expres-

sions D.19 ci-dessus, les fonctionss eta s’écrivent

s (x, y) =

√

1 −
(

y+x2

2x

)2
−
√

1 −
(

y−x2

2x

)2

x
,

a (x, y) =
y + x2

2x2

√

1 −
(

2x

y + x2

)2

− y − x2

2x2

√

1 −
(

2x

y − x2

)2

− 1, (D.20)

oùx = k/f ety = 2mω/h̄f2. Dans cette expression, les termes du type
√

x sont nuls six < 0.
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D.1. Energie d’un plasma électron trou à température nulle dans des puits de SOI d’épaisseur variable

En posant quet± =
(

y ± x2
)

/2x, on obtient

y = t2+ − t2−,

x = t+ − t−

s (t+, t−) =

√

1 − t2+ −
√

1 − t2−

t+ − t−

a (t+, t−) =
t+

t+ − t−

√

1 − 1

t2+
− t−

t+ − t−

√

1 − 1

t2−
− 1. (D.21)

Pour les bandes d’électron de paramètre d’anisotropie différent de un, la polarisabilitéAe
0 + iΣe

0 est aussi

une fonction dépendant de l’orientationθ dans l’espace du vecteurk. Kleinman pose

tei
± =

√
g

2ui

[

t+
(

σ ± u2
i

)

+ t−
(

σ ∓ u2
i

)]

, où

ui = u (θ − θi) =

√

1√
κ

cos2 [θ − θi] +
√

κ sin2 [θ − θi], (D.22)

oùθi est la direction de l’axe principal de la iième vallée.

Nous avons également la relationkei,h =
(

tei,h
+ − tei,h

−
)

fei,h qui permet d’écrirehe et hh en fonc-

tion det+ et t−. Finalement, connaissants et a exprimées en fonction det+ et t−, il est possible d’ex-

primerΣe
0 etΣh

0 respectivement en fonction det+, t−, θ et det+, t−.

L’énergie de corrélationEC par paires’écrit après quelques calculs

EC = − 2

πrs

[

1 +
(

κ−1/2 + κ1/2
)

/2σ
]

2π
∫

0

dθ

2π

∞
∫

0

dt+

t+
∫

−t+

dt− (t+ − t−)2 ×

{signe[Σ (t+, t−, θ)]
Σ0 (t+, t−, θ)

Σ (t+, t−, θ)
tan−1

[ | Σ(t+, t−, θ) |
1 − A (t+, t−, θ)

]

− Σ0 (t+, t−, θ)}.(D.23)

Dans le cas oùκ = 1, l’énergie de corrélation ne varie pas quelle que soit la valeur deθi. Ceci provient

de l’indépendance deΣe1

0 et Σe2

0 vis-à-vis deκ. De plus ces deux dernières valeurs sont égales si bien

que l’on peut poser dans ce casΣe
0 = 2Σe1

0 . Les remarques précédentes valent également pourAe1

0 et

Ae2

0 . Dans le deuxième cas oùκ=0.21, nous avons prisθ1 = −θ2 = π/2, ce qui entraîne queu1 = u2,

de sorte que l’on a égalementΣe
0 = 2Σe1

0 etAe
0 = 2Ae1

0 .

Les intégrales de D.23 sont calculées numériquement par méthode d’intégration de Gauss-Legendre

à l’ordre 12. Le tableau D.1 donne les abscissesxi et poidsωi utilisés dans les intégrations effectuées

suivant l’équation 3.3. L’intégrale surt+ de 0 à+∞ est calculée en séparant le domaine d’intégration en

deux : de 0 à 1 en posantt+ → t+, et de 1 à+∞ en posantt+ → 1/t+.

Pour une épaisseur donnée, l’énergie de corrélation, ainsi que toutesles autres énergies du liquide,

sont calculées pourrs de 0.4 à 2, avec un incrément de 0.02. Ces courbesE (rs) sont enfin calculées pour
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n=12 n=16

±xi ωi ±xi ωi

0.095012509837637440185 0.189450610455068496285

0.125233408511469 0.249147045813403 0.281603550779258913230 0.182603415044923588867

0.367831498998180 0.233492536538355 0.458016777657227386342 0.169156519395002538189

0.587317954286617 0.203167426723066 0.617876244402643748447 0.149595988816576732081

0.769902674194305 0.160078328543346 0.755404408355003033895 0.124628971255533872052

0.904117256370475 0.106939325995318 0.865631202387831743880 0.095158511682492784810

0.981560634246719 0.047175336386512 0.944575023073232576078 0.062253523938647892863

0.9894000934991649932596 0.027152459411754094852

TAB . D.1: Abscissesxi et poidsωi utilisés dans la méthode d’intégration de Gauss-Legendre [112].

des épaisseurs allant de 2nm à 21nm (sans prendre en compte les charges images), et de 5nm à 21nm (en

prenant en compte les charges image). L’incrément d’épaisseur est de0.4nm.

Enfin, la dérivée nécessaire au calcul de l’énergie de renormalisation du gap∆EBGR (rs) est calculée

numériquement à partir de la donnée def (rs) = EX (rs) + EC (rs). On pose

∆EBGR (rs, drs) = f (rs) −
rs

2

f (rs + drs) − f (rs)

drs
, (D.24)

oùdrs ≈10−4 est suffisamment petit pour que la valeur de la dérivée ne change plus lorsquedrs diminue.

La fonctionf aura auparavant été définie pour toutrs par la fonction mathematica interpolation qui

calculef (rs) en tout point par la donnée des points calculés.

D.2 Calcul de l’énergie de liaison d’un exciton dans des puits de SOI

d’épaisseur variable.

Il est possible de calculer numériquement l’énergie de liaison d’un excitondans des puits d’épaisseur

variable connaissant le potentiel coulombien écranté D.1. Kleinman [80] pose que la fonction d’onde de

l’exciton est de la forme

Ψ [x, y] =

√

2

πb1b2
exp



−
√

(

x

b1

)2

+

(

y

b2

)2


 , (D.25)
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D.2. Calcul de l’énergie de liaison d’un exciton dans des puits de SOI d’épaisseur variable.

où b1 et b2 sont des paramètres variationnels. La minimisation de〈Ψ | HEX | Ψ〉, oùHEX est l’Hamil-

tonien de l’exciton, par rapport àb1 et b2 permet de trouver le système d’équation

ξ3

(1 + ξ/2)2
=

2γα (d)

Φ (d2)
,

α (d) =
1

d
+

a

2

(

d − 1

d

)

,

ξ = γb, (D.26)

oùΦ est donné par D.12,d = b2
b1

≤ 1, b =
√

b1b2 eta = 1+κ−1/2/σ

1+(κ−1/2+κ1/2)/2σ
.

Pour unγ donné, c’est-à-dire pour une épaisseur donnée, la fonctionξ (d) est calculée numérique-

ment pourd ∈ [0, 1]. L’énergie de liaison de l’excitonB2D
x est donnée, en unité deE2D

x par le minimum

de

B2D
x (d) =

α (d) γ2

ξ2

[

1 − 4

√

ξΦ(d2)

2α (d) γ

]

. (D.27)

En pratique, ce minimum est atteint pourd ≈ 1, quelle que soit la valeur du paramètre d’anisotropie

κ. Une conséquence est que la fonction d’onde excitonique est à symétriecylindrique (b1 = b2), et que

κ ne change pratiquement pas l’énergie de liaison de l’exciton pour une épaisseur donnée. Il est dès lors

possible de calculer numériquementB2D
x en fonction de l’épaisseur par la donnée deγ (lz) obtenue par

relation d’échelle (voir la partie 6.2.1.0).

Dans le cas des très faibles épaisseurs,γ tend vers l’infini. De la sorte, sous la condition que

d = 1, α (d = 1) = 1, et Φ
(

d2
)

= 1, nous obtenons à partir de D.26lim
γ→∞

ξ = ∞ et lim
ξ→∞

b =

lim
ξ→∞

2
(

1+ξ/2
ξ

)2
= 1

2 . Par conséquent,lim
lz→0

B2D
x (d = 1) = −4E2D

x . La fonction d’onde de l’exciton à

symétrie cylindrique estΨ (r) =
√

8
π exp [−2r], qui est un résultat bien connu [81].

Les calculs précédents peuvent être simplifiés considérablement pour inclure l’effet de charges image

dans le potentiel coulombien. Nous avons vu que l’anisotropie des bandesd’électron n’a pas d’impor-

tance sur le calcul de l’énergie de liaison de l’exciton. Dans le cas oùκ=1, nous avons [83], à partir

de D.26

γ =
ξ3

2 (1 + ξ/2)2
,

E2D
x =

2γ

1 + ξ/2
− γ2

ξ2
. (D.28)

Connaissant l’énergie de liaison de l’exciton dans l’approche de Keldysh [86] [87], nous pouvons donc

égaler cette dernière grandeur, fonction delz, etE2D
x donnée par D.28. Il suffit par la suite de résoudre

le système de deux équations à deux inconnues D.28 ci-dessus pour trouver la loi de variation deγ (lz)

dans le cadre de l’inclusion de l’effet des charges image.
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RÉSUMÉ

Le travail présenté ici concerne l’étude des différentes phases de porteurs de charge générées sous
excitation optique à basse température dans les nanostructures de silicium cristallin.

Après avoir rappelé et décrit brièvement les mécanismes physiques responsables de l’apparition et de
l’équilibre entre le gaz d’excitons, le plasma et le liquide électron-trou dans les semiconducteurs massifs,
il est montré, en s’appuyant sur les techniques de photoluminescence résolues en longueur d’onde et en
temps, que le seuil de condensation des excitons en liquide électron trou estabaissé dans les puits de
silicium sur isolant (SOI) du fait du confinement spatial unidimensionnel. Cet effet permet également de
mettre en évidence la nucléation et la coalescence des gouttelettes de liquide. Une augmentation de la
température de transition liquide-plasma est observée dans les milieux confinés dans les trois directions
de l’espace, obtenus à partir de puits de SOI.

L’influence du champ électrique sur le liquide est examinée grâce à la fabrication de jonctions métal-
oxyde-semiconducteur pouvant servir à localiser les gouttelettes sous lesélectrodes.

Enfin, l’effet du confinement quantique sur le liquide est observé dansles puits fins de SOI et conduit
à la création d’un liquide bidimensionnel. Les données sont analysées en s’aidant d’un modèle prenant
en compte l’abaissement de la dimensionalité du silicium ainsi que l’apparition de charges image dans
le matériau barrière. Pour les puits les plus fins, l’apparition de raies de luminescence caractéristiques de
celles émises par des nanocristaux de silicium atteste de l’observation de la transition puits/boîte.

Mots-clés :exciton, liquide électron-trou, plasma électron-trou, silicium, nanostructure, SOI, confi-
nement spatial, confinement quantique, photoluminescence.

ABSTRACT

This work deals with the study of the different electron-hole phases created in silicon nanostruc-
tures at low temperature under ultra-violet illumination. Thanks to wavelength and time resolved pho-
toluminescence techniques the exciton, electron-hole liquid and electron-hole plasma phases are clearly
identified in such structures.

The first two chapters give the necessary information to understand the physics of the condensation
of excitons in bulk semiconductors. The experimental part developped in the following chapters concerns
the spatial confinement of the liquid in Si/SiO2 heterostructures obtained with Silicon On Insulator SOI
(chapter three). The nucleation and coalescence of liquid droplets and achange in the condensation thre-
shold are observed in these samples. The photoluminescence lineshape analysis gives the liquid equili-
brium parameters (density, temperature). The chapter four shows that the three dimensional confinement
obtained in sub-micronic boxes made on SOI involves an increase in the liquid-plasma transition tempe-
rature (pressure cooker effect).

The chapter five deals with the influence of the electric field on the electron-hole liquid in SOI
quantum wells. A redshift of the recombination line is observed due to the band curvature of the semi-
conductor in the Schottky junction.

Finally, the chapter six deals with the study of the effect of quantum confinement on the liquid in
thin wells. Data are analyzed with a model that takes account of the lowering of the dimensionality and
the dielectric mismatch between the well and the barrier. The transition between ultra-thin SOI quantum
wells and nanocrystals has been observed.

Key-words : exciton, electron-hole liquid, electron-hole plasma, silicon, nanostructure, SOI, spatial
confinement, quantum confinement, photoluminescence.
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