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Introduction

Les structures semiconductrices o�rent la possibilité de contrôler non seulement la

charge des porteurs mais également leur état quantique de spin. Ce degré de liberté supplé-

mentaire que représente le spin des porteurs est ainsi susceptible de porter une information

complémentaire à celle véhiculée par la charge dans les dispositifs électroniques actuels. Le

contrôle et la manipulation des états de spin pourraient alors conduire au développement

de nouveaux composants pour l'électronique de spin (transistor de spin, spin-LED, portes

quantiques...).

L'étude des propriétés de spin de structures semiconductrices a débuté dans les années

70 mais ce n'est qu'assez récemment qu'un important e�ort de recherche a été dédié à

cette thématique [1, 2]. Avant de pouvoir intégrer le spin dans de nouveaux composants,

plusieurs verrous majeurs doivent être levés. L'injection et le transport de spin dans des

semiconducteurs demeurent encore assez mal maîtrisés malgré de réels progrès dans les

dernières années [3, 4]. Ensuite, envisager le stockage et la manipulation de spin nécessite

avant tout de pouvoir maintenir l'orientation du spin sur des temps relativement longs.

Pour cela, des résultats très prometteurs ont été obtenus en con�nant les porteurs dans les

trois directions de l'espace dans des objets de taille nanométrique [5, 6]. Toutefois, de telles

expériences réalisées dans des boîtes quantiques de (In)GaAs ou CdTe sont restreintes à

de très basses températures de fonctionnement.

Dans ce contexte, les matériaux semiconducteurs à base de GaN et de ZnO ont connu

un essor considérable ces dix dernières années. Ce succès s'explique d'abord par la maîtrise

technologique récente de la croissance de nanostructures à base de GaN et de ZnO. L'intérêt

porté à ces matériaux est ensuite d'autant plus marqué par l'importance qu'ils prennent

dans nombre d'applications. Déjà présents dans l'électronique de puissance et de haute

température ou même dans des produits cosmétiques, ils sont à la base des dispositifs

émetteurs de lumière dans le bleu-UV, domaine spectral jusqu'à présent inaccessible avec

les �lières semiconducteurs classiques. De tels dispositifs optoélectroniques gagnent un

marché de plus en plus important et sont en passe de révolutionner l'éclairage.

Plusieurs propriétés des semiconducteurs ZnO et GaN les rendent également attractifs

1
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pour des applications potentielles en électronique de spin : une forte énergie de liaison de

l'exciton (paire électron-trou en interaction coulombienne) donnant lieu à des e�ets exci-

toniques signi�catifs jusqu'à température ambiante ainsi qu'un faible couplage spin-orbite

permettant d'envisager un allongement du temps de relaxation du spin de l'électron. Ce-

pendant, peu de données expérimentales ou mêmes théoriques concernant la physique du

spin dans GaN et ZnO sont disponibles à l'heure actuelle dans la littérature. Dans ce cadre,

nous avons donc décidé d'étudier la dynamique de spin des porteurs dans des structures à

base de GaN et de ZnO, du semiconducteur massif aux boîtes quantiques.

Ce mémoire est organisé de la manière suivante :

Dans le chapitre 1, nous poserons les bases théoriques nécessaires à la compréhension

des phénomènes physiques régissant les propriétés de spin des structures semiconductrices.

Nous mettrons en avant les particularités que présentent les semiconducteurs GaN et ZnO

comparées à celles de semiconducteurs mieux connus tels que GaAs. Les états électroniques

dans des structures de di�érente dimensionnalité, les principaux e�ets liés au pompage

optique orienté ainsi que les principaux mécanismes de relaxation de spin seront les thèmes

abordés dans ce chapitre.

Le chapitre 2 est consacré à la description des di�érents dispositifs expérimentaux

utilisés au cours de cette thèse. Nous présenterons le dispositif de spectrocopie de photo-

luminescence résolue en temps dans le domaine de l'ultra-violet avec lequel les principaux

résultats présentés dans ce mémoire ont été obtenus. Nous présenterons également le prin-

cipe de la spectroscopie optique de ré�ectivité qui nous permettra de décrire l'expérience

de spectroscopie de ré�ectivité di�érentielle résolue en temps, que nous avons utilisée à

l'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg.

Le troisième chapitre présentera l'étude de la dynamique de spin des porteurs dans du

ZnO massif. Nous verrons comment, par l'analyse de la polarisation circulaire de l'émission

de l'exciton piégé sur des donneurs neutres, nous avons pu mesurer directement le temps

de relaxation de spin du trou localisé. Nous mettrons également en évidence la relaxation

rapide du spin de l'exciton libre dans ZnO.

L'étude de la dynamique de spin excitonique dans des structures à base de GaN en phase

blende de zinc fera l'objet du chapitre 4. Des expériences de pompage optique orienté dans

des structures de di�érente dimensionnalité (matériau massif, puits ou boîtes quantiques)

nous ont permis d'analyser l'e�et du con�nement des porteurs sur la relaxation de spin de

l'exciton. Si cette relaxation est très rapide dans GaN massif, elle est au contraire bloquée

sur une dizaine de nanosecondes dans des boîtes quantiques de GaN en phase blende de

zinc, même à température ambiante.
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Nous présentons dans ce premier chapitre une introduction à la physique des structures

semiconductrices de di�érentes dimensionalités (massif, puits et boîtes quantiques). Nous

mettrons en avant les particularités des structures à base de ZnO et de GaN.

Nous discuterons dans la première partie de ce chapitre de la structure électronique

au centre de la zone de Brillouin de ces systèmes dans les cas où les semiconducteurs

cristallisent dans la phase blende de zinc ou wurtzite. Nous présenterons brièvement les

propriétés électroniques des semiconducteurs massifs, des puits quantiques et des boîtes

quantiques auto-organisées. Nous décrirons également les propriétés de base des excitons

(paire électron-trou en interaction coulombienne) qui, dans le cas de GaN et de ZnO, jouent

un rôle fondamental dans l'interprétation des expériences, même à température ambiante.

Nous détaillerons ensuite le principe du pompage optique orienté qui découle de l'in-

teraction de ces systèmes avec une onde électromagnétique. Nous verrons que les règles de

sélection optique vont permettre de relier la polarisation de la lumière à la polarisation

en spin des porteurs photogénérés. Ceci constitue le point de départ des expériences de

spectroscopie optique qui seront présentées dans ce manuscrit.

En�n, nous évoquerons les principaux mécanismes de relaxation de spin dans les struc-

tures semiconductrices.
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semiconductrices à base de ZnO et de GaN

1.1 Du semiconducteur massif aux boîtes quantiques : pro-

priétés électroniques

1.1.1 Semiconducteur massif

Nous présentons dans cette partie les paramètres structuraux des matériaux semicon-

ducteurs massifs, cristallisant soit dans la phase Blende de zinc soit dans la phase wurtzite.

1.1.1.1 Structure cristallographique

Nous allons considérer dans ce mémoire les semiconducteurs GaN et ZnO qui sont,

respectivement, des semiconducteurs III-V et II-VI. Nous nous intéresserons également

au semiconducteur AlN qui est utilisé comme barrière de con�nement électronique dans

les hétérostructures à base de GaN. Ces matériaux cristallisent essentiellement dans la

structure hexagonale wurtzite (WZ) mais peuvent également exister en phase cubique

blende de zinc (ZB).

Fig. 1.1 � Représentation schématique de la structure cristallographique (a) blende de zinc et (b)

wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises en évidence en (c) et (d) :

ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite. L'empilement de ces couches dans la direction

(e) [111] pour la phase blende de zinc et (f) [0001] pour la phase wurtzite est également représenté,

d'après [7].
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La phase wurtzite se distingue de la phase blende de zinc seulement par la séquence

d'empilement des couches d'atomes. Les plans hexagonaux s'empilent suivant la séquence

ABCABC selon [111] en phase ZB (Fig 1.1(c)) et suivant la séquence ABAB selon [0001]

en phase WZ (Fig 1.1(d)).

La structure blende de zinc appartient au groupe d'espace F43m (Td) et correspond

à deux sous-réseaux cubiques à face centrées formées respectivement des atomes de la co-

lonne III et V décalés l'un de l'autre du quart d'une diagonale du cube. Le paramètre de

maille a correspond à la longueur d'une arête du cube.

La structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63mc (C4
6v) et correspond à deux

sous-réseaux hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux colonnes (III-

V ou II-VI) décalés de 3/8c, c et a étant les paramètres de maille (Fig. 1.1(b)). Ils forment

un empilement de type ABAB selon l'axe [0001] aussi appelé axe ~c de la structure wurtzite.

Les valeurs des paramètres de maille de ZnO, GaN et AlN sont données dans le Ta-

bleau 1.1.

Les deux phases di�èrent très peu énergétiquement car pour chaque atome le voisinage

est identique jusqu'aux deuxièmes voisins. Par exemple, la di�érence d'énergie requise lors

de la formation des liaisons dans la maille, calculée dans la référence [7], est de ∆E=-9.88

meV/atome pour GaN et ∆E=-18.41 meV/atome pour AlN, en faveur de la phase wurt-

zite. Il est malgré tout possible de faire croître ces matériaux en structure blende de zinc

si le substrat utilisé présente lui aussi cette structure et dans des conditions de croissance

bien dé�nies [8, 9]. Cependant, la phase wurtzite étant plus stable thermodynamiquement,

de nombreuses inclusions hexagonales vont se former en cours de croissance dégradant la

qualité des couches en phase cubique. De même, la phase cubique peut également appa-

raître dans une couche épitaxiale hexagonale si le cristal présente par exemple des défauts

d'empilement [10].

GaN AlN ZnO

WZ a(Å) 3.189 3.112 3.249

c(Å) 5.185 4.982 5.206

ZB a(Å) 4.5 4.38 4.47

Tab. 1.1 � Paramètres de maille de GaN, AlN et ZnO dans les deux phases à 300 K (d'après [11, 12, 9])

1.1.1.2 Structure de bandes

Dans un matériau semiconducteur massif, les porteurs sont libres de se mouvoir selon

les trois directions de l'espace. Les états d'énergie qui leur sont accessibles sont distribués



8
Introduction aux propriétés électroniques et optiques des structures

semiconductrices à base de ZnO et de GaN

selon des bandes d'énergie dont la structure exacte est déterminée par le potentiel cristallin

et ses symétries. La description des propriétés optiques de semiconducteurs à gap direct ne

nécessite généralement que la connaissance des états électroniques au voisinage du centre

de la zone de Brillouin, au point Γ. Nous allons donc décrire ici les structures de bandes

des semiconducteurs massifs de chacune de deux phases ZB et WZ qui di�érent en raison

des di�érences entre leurs structures cristallographiques.

Fig. 1.2 � Représentation schématique de la structure de bandes d'un semiconducteur de structure

cristallographique de type (a) blende de zinc (exemple pour GaN, d'après [11]) et (b) wurtzite, d'après

[13] (exemple pour ZnO, d'après [14]).

Semiconducteur en phase Blende de Zinc La structure de bandes de la phase blende

de zinc (groupe ponctuel Td) est schématisée sur la Figure 1.2(a).

Les états électroniques d'un semiconducteur massif peuvent être décrits par des états

de Bloch de type :

φ(~r) = un(~r)ei~k.~r, (1.1)
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où ~k est un vecteur d'onde du réseau réciproque, résultant de l'invariance par translation

du cristal semiconducteur, un(~r) est une fonction périodique du réseau dans l'espace réel

qui contient l'information sur la nature et l'arrangement des éléments chimiques du cristal.

Les états de la bande de conduction (BC) trouvent leur origine dans les liaisons chi-

miques anti-liantes de type s du réseau cristallin, ceux de la bande de valence proviennent

de liaisons liantes de type p. Chacune de ces bandes est deux fois dégénérée. En utilisant

les notations de physique atomique pour les orbitales atomiques, les états de conduction

en k=0 sont décrits dans une base {|S, ↑〉, |S, ↓〉} ; de même, les états de valence en k=0

sont décrits dans la base {|X, ↑〉, |X, ↓〉, |Y, ↑〉, |Y, ↓〉, |Z, ↑〉, |Z, ↓〉}, où ↑ et ↓ représentent
le moment cinétique de spin.

La prise en compte de l'interaction spin-orbite ne permet plus de traiter le moment

cinétique orbital et de spin séparément. Il est alors commode de décrire ces états en k=0

dans la base
∣∣J2, Jz

〉
où J représente leur moment cinétique total (moment cinétique orbital

L + moment cinétique de spin S) et Jz sa projection sur l'axe de quanti�cation, ici choisi

selon l'axe de croissance (Oz).

Le couplage spin-orbite laisse les états de conduction inchangés en k=0 tandis qu'il

lève partiellement la dégénérescence des états de valence. Dans ces conditions, au centre

de la zone de Brillouin en Γ (k=0), la bande de conduction (BC) est séparée de la bande

de valence (BV) par la bande interdite de largeur EG. La bande de valence se décompose

en une bande dite de trous lourds (HH) et une bande de trous légers (LH) dégénérées en

centre de zone, et une bande dite "split-o�" (SO) située à une énergie plus petite donnée

par l'énergie de couplage spin-orbite ∆SO.

Les expressions des fonctions un qui décrivent les états aux extrema de bandes de

conduction et de valence d'un semiconducteur ZB en k=0 sont reportées dans le Tableau

1.2. La première colonne comporte les expressions des fonctions un à partir des états de

base {|S, σ〉 , |X,σ〉 |Y, σ〉 |Z, σ〉 } (où σ =↑ ou ↓) ; la deuxième colonne comporte la nota-

tion atomique
∣∣J2, Jz

〉
de ces mêmes fonctions.

Plus de détails sur la structure de bandes peuvent être trouvés dans la référence [15]

et les références incluses.

Semiconducteur en phase Wurtzite Dans le cas de la structure wurtzite (groupe

ponctuel C6v), l'abaissement de la symétrie du cristal entraîne une levée de dégénérescence

partielle de la bande de valence par l'interaction avec le champ cristallin. L'écart entre

les bandes de valence est alors donné par l'énergie ∆CR. L'interaction spin-orbite conduit

ensuite à lever la dégénérescence de la bande de valence de plus haute énergie donnant ainsi

lieu à trois bandes de valence non dégénérées, appelées bandes A, B et C (voir Fig. 1.2(b)).
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Fonctions propres ui Notations Energies propres

"atomiques"

u1 = |S, ↑〉
∣∣1

2 ,
1
2

〉
u2 = |S, ↓〉

∣∣1
2 ,−

1
2

〉 Econd = EHH + EG

u5 = 1√
2
|(X + iY ), ↑〉

∣∣3
2 ,

3
2

〉
u6 = 1√

2
|(X − iY ), ↓〉

∣∣3
2 ,−

3
2

〉 EHH

u3 = 1√
6
|(X + iY ), ↓〉 −

√
2
3 |Z, ↑〉

∣∣3
2 ,

1
2

〉
u4 = − 1√

6
|(X − iY ), ↑〉 −

√
2
3 |Z, ↓〉

∣∣3
2 ,−

1
2

〉 ELH = EHH

u7 = 1√
3
|(X + iY ), ↓〉+ 1√

3
|Z, ↑〉

∣∣1
2 ,

1
2

〉
u8 = − 1√

3
|(X − iY ), ↑〉+ 1√

3
|Z, ↓〉

∣∣1
2 ,−

1
2

〉 ESO = EHH −∆SO

Tab. 1.2 � Partie périodique des fonctions de Bloch des extrema de bandes de conduction et de valence

en k = 0 pour un cristal de symétrie blende de zinc. Le sous-espace (u1, u2) est associé aux électrons

de conduction, alors que les sous-espaces (u3, u4), (u5, u6) et (u7, u8) sont respectivement associés aux

trous lourds, aux trous légers et aux trous de la bande de split-o�.

Fonctions propres ui Notations Energies propres

"atomiques"

u1 = |S, ↑〉
∣∣1

2 ,
1
2

〉
u2 = |S, ↓〉

∣∣1
2 ,−

1
2

〉 Econd = EA + EG

u3 = 1√
2
|(X + iY ), ↑〉

∣∣3
2 ,

3
2

〉
u4 = 1√

2
|(X − iY ), ↓〉

∣∣3
2 ,−

3
2

〉 EA

u5 = 1√
2
α |(X + iY ), ↓〉 − β |Z, ↑〉

∣∣3
2 ,

1
2

〉
u6 = 1√

2
α |(X − iY ), ↑〉+ β |Z, ↓〉

∣∣3
2 ,−

1
2

〉 EB = EA −∆SO/3

u7 = 1√
2
β |(X + iY ), ↓〉+ α |Z, ↑〉

∣∣1
2 ,

1
2

〉
u8 = 1√

2
β |(X − iY ), ↑〉 − α |Z, ↓〉

∣∣1
2 ,−

1
2

〉 EC = EA −∆SO/3−∆CR

Tab. 1.3 � Partie périodique des fonctions de Bloch des extrema de bandes de conduction et de

valence en k = 0 pour un cristal de symétrie wurtzite. Le sous-espace (u1, u2) est associé aux électrons,

alors que les sous-espaces (u3, u4), (u5, u6) et (u7, u8) sont respectivement associées aux trous dans

les bandes de valence A, B et C ; l'origine des énergies est choisie au sommet de la bande de valence,

d'après [16].

Les fonctions propres associées aux extrema de bandes de conduction et de valence en

k=0 dans le cas d'un semiconducteur en phase wurtzite sont données dans le Tableau 1.3.

Dans ZnO, la nature exacte des états de valence A et B en terme d'ordre des états de

symétrie Γ7 ou Γ9 a fait l'objet d'un débat très animé [17, 18, 19]. Les calculs théoriques
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et/ou les mesures expérimentales ont du mal à trancher dans la mesure où ∆SO < ∆CR

tandis que pour les autres semiconducteurs II-VI, l'énergie de couplage spin-orbite est

toujours plus grande que l'énergie du couplage avec le champ cristallin ( [20]). Nous verrons

par la suite que nos expériences sont insensibles à cet ordre des bandes de valence A et B.

Paramètres caractéristiques de la structure de bandes de GaN et de ZnO La

valeur des énergies de bande interdite, de spin-orbite et de champ cristallin pour les se-

miconducteurs auxquels nous allons nous intéresser sont donnés dans le Tableau 1.4. La

Figure 1.3 permet de comparer les valeurs des énergies de bande interdite de GaN et de

ZnO par rapport à celles de plusieurs autres familles de semiconducteurs III-V et II-VI.

Fig. 1.3 � Energie de bande interdite en fonction du paramètre de maille pour plusieurs familles de

semiconducteurs, [9, 11, 21, 22].

Paramètre Phase GaN AlN ZnO

EG (eV) WZ 3.39 6.28 3.37

à 300 K ZB Γ :3.299 Γ :5.4 Γ :3.27

X :4.52 X :4.9 -

(gap indirect)

∆SO (meV) WZ 17 19 8-16

ZB 17 19 -

∆CR (meV) WZ 10 -169 39-42

Tab. 1.4 � Paramètres caractéristiques de la structure de bandes de GaN, AlN et ZnO (d'après

[11, 23, 24, 9])
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1.1.1.3 Notion d'excitons

Dans les semiconducteurs, l'absorption d'un photon d'énergie supérieure ou égale à la

largeur de bande interdite provoque la transition d'un électron de la bande de valence vers

la bande de conduction. L'électron excité laisse une place vacante dans la bande de valence,

appelée trou, qui se comporte comme un porteur de charge positive, par opposition à l'élec-

tron. L'électron et le trou ainsi photogénérés peuvent se lier par interaction coulombienne

pour former un complexe hydrogénoïde : l'exciton.

Les premières théories d'excitons ont été formulées par Frenkel et Wannier dans les

années 30 donnant lieu à deux types d'excitons en fonction que la séparation électron-

trou est soit plus petite (excitons de Frenkel) soit plus grande (excitons de Wannier-Mott)

que le paramètre de maille du réseau cristallin [25, 26]. La description exacte de l'exciton

relève en fait d'un problème à N corps. Le trou n'est qu'une représentation simpli�ée des

N-1 électrons indiscernables dans la bande de valence en interaction coulombienne avec

l'électron de la bande de conduction. Dans la plupart des semiconducteurs, la présence

de ces électrons dans la bande de valence écrante partiellement l'interaction coulombienne

avec l'électron de la BC. C'est pourquoi nous ne considérerons que les excitons de Wannier-

Mott. Dans ce cadre, nous nous contenterons de donner une description simple des états

excitoniques, en gardant la représentation de l'exciton comme formé de deux particules :

l'électron et le trou.

Fig. 1.4 � Représentation d'une paire électron-trou dans un schéma de structure de bande (a) BV-BC

(b) excitonique

En utilisant l'approximation de la masse e�ective, le mouvement corrélé de l'électron

(de vecteur position ~ke et de masse m∗e) et du trou ( ~kh, m∗h) peut se décrire en terme de

centre de masse (~R, M∗) et de particule réduite (~ρ, µ). Le changement de variables est
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alors donné par :

~K =
m∗e

~ke +m∗h
~kh

M∗
, M∗ = m∗e+m∗h, et ~ρ = ~ke− ~kh,

1
µ

=
1
m∗e

+
1
m∗h

(1.2)

La fonction d'onde excitonique peut alors d'écrire dans le cas d'un semiconducteur

massif (3D) :

Φex(~ke, ~kh) =
1
C
φe(~ke)φh( ~kh)φenv(~ρ)ei ~K ~R, (1.3)

où 1
C est le facteur de normalisation, φe(~ke), φh( ~kh) sont les fonctions de Bloch de l'électron

et du trou respectivement, φenv(~ρ) est la fonction enveloppe décrivant le mouvement de la

particule réduite. Cette fonction est de type hydrogénoïde 1S à trois dimensions et s'écrit :

φenv(~ρ) =
1√
πa3

B

e
− |~ρ|
aB , (1.4)

où aB est le rayon de Bohr de l'exciton. Ces expressions 1.3 et 1.4 signi�ent que la fonction

d'onde de l'exciton est délocalisée sur tout le cristal mais que l'électron et le trou sont

séparés l'un de l'autre d'une distance moyenne de l'ordre du rayon de Bohr. Ce dernier est

donné par la relation :

aB = a0εr
m0

µ
, (1.5)

où a0 = 0.529 A est le rayon de Bohr de l'atome d'hydrogène, εr la constante diélectrique

du matériau, m0 la masse d'un électron et µ la masse e�ective réduite.

L'énergie d'un exciton de vecteur ~K est donnée par :

E3D
ex ( ~K, n) = EG − Ebex +

~2 ~K2

2M∗
, (1.6)

où n est le nombre quantique principal de l'exciton. Comme le montre la Figure 1.4,

l'énergie de l'état fondamental de l'exciton (état 1S) en ~K=0 correspond à l'énergie de la

bande interdite EG diminuée de l'énergie de liaison de l'exciton, notée Ebex. Cette dernière

s'écrit :

Ebex,n = R∗y
1
n2

= 13.6eV
µ

m0

1
ε2r

1
n2
, (1.7)

en considérant que l'énergie de liaison de l'exciton s'apparente à une énergie de Rydberg

e�ective modi�ée par la masse réduite de l'électron et du trou µ et par εr.

Les valeurs de l'énergie de liaison de l'exciton (Ebex) et de son rayon de Bohr (aex) pour

GaN et ZnO sont comparées à d'autres semiconducteurs III-V et II-VI sur la Figure 1.5.

On notera la grande énergie de liaison de l'exciton dans ZnO et GaN, supérieure pour les

deux matériaux à l'énergie thermique à température ambiante.

Les excitons constituent donc les excitations électroniques élémentaires du cristal, in-

duisant d'importants e�ets sur les propriétés optiques des semiconducteurs. Comme nous
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Fig. 1.5 � Energie de liaison fondamentale en fonction de la valeur du rayon de Bohr excitonique pour

di�érents semiconducteurs III-V et II-VI. La courbe en trait pointillé correspond à l'énergie thermique

à température ambiante.

le détaillerons dans la suite, ces états d'énergie excitonique se manisfestent sous forme de

résonance sur les spectres de ré�ectivité ainsi que sous forme de pics résonants sur les

spectres d'absorption et de luminescence à une énergie inférieure à l'énergie de la bande

interdite. A noter que les états d'exciton convergent pour n→∞ vers le continuum d'ioni-

sation correspondant directement à l'énergie des transitions "bande-à-bande" donnée par

EG (Fig. 1.4).

Structure �ne des excitons 3D La structure �ne de l'exciton s'explicite en considérant

les di�érents états de moment cinétique de l'électron et du trou. Les états excitoniques en

k=0 s'obtiennent par produit tensoriel des états d'électrons et de trous donnés dans les

Tableaux 1.2 et 1.3 en fonction que le semiconducteur cristallise en phase ZB ou WZ.

L'état de spin des électrons y est décrit par un moment cinétique sz = ±1/2. Les trous

sont caractérisés par un moment cinétique jz = ±3/2 ou jz = ±1/2. Le moment cinétique

de l'exciton est alors donné par Jz = jz + sz.

Dans le cas d'un exciton construit à partir d'un électron et d'un trou lourd, par com-

position des moments cinétiques de l'électron et du trou jz = ±3/2, on obtient les états de

"l'exciton lourd" :

|1,±1〉 =
∣∣∣∣32 ,±3

2

〉
⊗
∣∣∣∣12 ,∓1

2

〉
et |2,±2〉 =

∣∣∣∣32 ,±3
2

〉
⊗
∣∣∣∣12 ,±1

2

〉
(1.8)

La même opération peut être réalisée sur les autres excitons construits à partir des

mêmes états d'électron mais avec les états de trou des autres sous-bandes de valence.

L'interaction entre l'électron et le trou constituant l'exciton joue ensuite un rôle prépon-

dérant dans la structure �ne des di�érents complexes excitoniques. Les termes d'échange

entre les états de la bande de valence et de la bande de conduction sont formalisés par

"l'interaction d'échange électron-trou", décrite dans la référence [1] et références incluses.
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L'interaction d'échange entre les deux particules de l'exciton à trois dimensions comporte

deux contributions :

� L'interaction à "courte portée". Cette contribution peut être dé�nie comme une inter-

action de contact. Elle dépend du moment cinétique des porteurs et de la symétrie du

système. Elle contribue à lever la dégénérescence des états excitoniques. Dans GaAs,

cette énergie d'interaction d'échange courte-portée est relativement faible δGaAs0 =0.02

meV [27] tandis que dans GaN et ZnO, elle est beaucoup plus importante : δGaN0 =0.69

meV [28] et δZnO0 =4.7 meV [29].

� L'interaction à "longue portée". Ce terme est responsable du décalage (ou "splitting")

longitudinal-transverse en énergie des excitons ; il ne couple que les états du sous-

espace des excitons |1,±1〉. Dans GaAs, le "splitting" longitudinal-transverse est

relativement faible δGaAsLT =0.08±0.02 [27, 30] tandis que dans GaN et ZnO, il est

également un à deux ordres de grandeur plus élevé : δALT=1.5 meV et δBLT=2.2 meV

dans GaN WZ et δALT=1.5 meV, δBLT=11 meV et δCLT=13 meV dans ZnO WZ [31, 32].

Nous reviendrons sur la structure �ne de l'exciton 3D lorsque nous présenterons les

règles de pompage optique orienté (paragraphe 1.2.1).

1.1.2 Les hétérostructures semiconductrices

Des progrès spectaculaires dans le domaine de la physique des semiconducteurs et de ses

applications n'ont pu être réalisés qu'à partir du moment où les conditions de croissance des

matériaux ont su être maîtrisées. Plusieurs techniques de croissance ont été développées à

partir des années 1970 conduisant à la maîtrise ultime du dépôt d'atomes, monocouche par

monocouche. Ainsi, peuvent être conçues des structures semiconductrices dont les tailles

sont réduites à des dimensions de l'ordre de la longueur d'onde de l'électron dans le milieu,

soit quelques nanomètres typiquement, et dont les compositions peuvent également varier

à l'échelle du nanomètre.

Dans ce type de structures, des e�ets de con�nement apparaissent du fait de la discon-

tinuité du potentiel électronique aux interfaces entre deux matériaux d'énergie de bande

interdite di�érente (voir Fig. 1.6). Les porteurs ne sont plus libres de se mouvoir dans

toutes les directions de l'espace et leurs états d'énergie deviennent quanti�és dans les di-

rections de con�nement. Nous détaillerons ici les principales propriétés électroniques de

puits quantiques (con�nement unidimensionnel) et de boîtes quantiques (con�nement tri-

dimensionnel).



16
Introduction aux propriétés électroniques et optiques des structures

semiconductrices à base de ZnO et de GaN

Fig. 1.6 � Schéma de principe de la structure de bande (a) d'un puits quantique (b) d'une boîte

quantique.

1.1.2.1 Puits quantiques

Une structure de puits quantique, schématisée sur la Figure 1.6(a), est obtenue en in-

sérant un �ne couche d'un matériau A entre deux couches d'un matériau B de largeur de

bande interdite plus importante. Les porteurs restent libres de se mouvoir dans le plan

perpendiculaire à l'axe de croissance (Oz) mais ont des états d'énergie quanti�és dans la

direction de con�nement. On peut scinder l'équation aux valeurs propres entre une partie

suivant z et une partie dans le plan du puits dont la solution est une onde plane 2D.

La relation de dispersion peut s'écrire :

E(~k) = Enz +
~2(k2

x + k2
y)

2me,h
. (1.9)

Dans le cas de l'approximation d'un puits de potentiel de largeur Lz et de barrières

in�nies des deux cotés, les énergies de con�nement Enz sont données par :

Ee,hnz =
~2π2

2me,hL2
z

n2
z, nz = 1, 2, 3, ... (1.10)

où nz sont les nombres quantiques primaires pour l'électron ou pour le trou.

Dans le cas d'un semiconducteur en phase ZB, ceci se traduit par la levée de dégéné-

rescence des bandes de trous lourds et de trous légers au centre de la zone de Brillouin du

fait que mhh 6= mlh.



1.1 Du semiconducteur massif aux boîtes quantiques 17

Notion d'exciton 2D L'in�uence de la dimensionnalité de la structure sur les excitons

joue non seulement sur leur densité d'états mais aussi sur leur énergie de liaison.

Dans le cas d'un exciton bidimensionnel (2D), le mouvement de l'électron et du trou

est restreint selon la direction (Oz). Celui-ci est décrit par les fonctions d'onde φe( ~kz,e)

et φh( ~kz,h) de l'électron et du trou. Dans le plan, le mouvement de l'exciton est décrit

en considérant séparément le mouvement du centre de masse et de la particule réduite.

Le mouvement du centre de masse peut être décrit par une onde plane 2D et celui de la

particule réduite par une fonction d'onde hydrogénoïde 1S à deux dimensions de rayon de

Bohr a2D. Cette dernière s'écrit :

φ2D
env(~ρ‖) =

√
1

πa2
2D

exp(−
∣∣~ρ‖∣∣
a2D

), (1.11)

où le rayon de Bohr a2D décrit la distance moyenne dans le plan entre l'électron et le trou.

La relation de dispersion d'un exciton 2D s'écrit :

E2D
ex ( ~K, n) = Eg + Eenz + Ehnz − E

b
ex(3D)

1
(n− 1/2)2

+
~2(K2

x +K2
y )

2M∗
, (1.12)

où E
e(h)
nz correspond à l'énergie de quanti�cation de l'électron (du trou), donnée par la

relation 1.10 dans le cas d'un puits de barrières in�nies. L'énergie de liaison de l'exciton

1S se trouve renforcée : Ebex(2D) = 4Ebex(3D) ainsi que sa force d'oscillateur. En e�et, la

quanti�cation selon l'axe (Oz) augmente le recouvrement des fonctions d'onde de l'électron

et du trou, renforcant leur attraction et réduisant la rayon de Bohr a2D.

1.1.2.2 Boîtes quantiques

Les boîtes quantiques sont des structures où le con�nement se fait dans les trois di-

rections de l'espace. Dans ce cas, les états d'énergie deviennent discrets, comme dans les

systèmes atomiques, ce qui fait que les boîtes quantiques sont parfois assimilées à des

"atomes arti�ciels".

Di�érentes techniques d'élaboration sont accessibles pour réaliser des boîtes quantiques,

que ce soit par voie chimique, par structuration ou par epitaxie [33, 34, 35]. Le processus

d'élaboration des boîtes quantiques que nous allons analyser au chapitre 4 tire partie de la

transition de Stranski-Krastanov qui se manifeste lors de l'épitaxie à jets moléculaires d'un

matériau sur un autre présentant un paramètre de maille di�érent. Le détail de la crois-

sance de boîtes quantiques auto-organisées de GaN sur AlN est donné dans le chapitre 4.

Dans le cas des boîtes quantiques auto-organisées, leur extension latérale est généra-

lement bien plus importante que leur hauteur (Lx, Ly)>>(Lz∼aB). L'exciton piégé dans
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une telle boîte est donc fortement con�né dans la direction (Oz) tout en subissant un con�-

nement moins important dans les autres directions de l'espace. Il semble donc raisonable

de pouvoir découpler le mouvement des excitons dans le plan de croissance, de celui dans

la direction (Oz).

Selon z, l'énergie de con�nement est supérieure à l'énergie d'interaction coulombienne.

En considérant le modèle du puits de potentiel à barrière in�nie de largeur Lz, l'énergie de

con�nement suivant z s'écrit pour l'électron n2
eπ

2~2/2m∗eL
2
z et pour le trou n

2
hπ

2~2/2m∗hL
2
z,

où ne et nh sont les nombres quantiques primaires pour l'électron et pour le trou.

Pour le con�nement latéral dans la boite, deux cas de �gure se présentent : soit un

régime de con�nement latéral faible, où l'interaction électrostatique reste forte devant le

con�nement (cas des boîtes GaN/AlN) ; soit un régime de con�nement fort, où les énergies

d'interaction coulombienne deviennent plus faibles que les énergies de con�nement (cas des

boîtes InAs/GaAs). La quanti�cation des niveaux est alors déterminée indépendamment

pour l'électron et pour le trou comme pour le con�nement selon z ; l'interaction coulom-

bienne est traitée en perturbation.

Dans le cas d'un con�nement latéral faible, comme c'est le cas dans les boîtes quantiques

de GaN/AlN que nous allons étudier au chapitre 4, la corrélation électron-trou est peu

perturbée par la localisation du centre de masse. On retrouve ainsi le cas de l'exciton 2D

étudié précédemment mais, au lieu de décrire le mouvement du centre de masse par une

onde plane 2D, on choisit une fonction enveloppe localisée Ψ(X,Y ).

En reprenant la description de l'exciton en terme de centre de masse ( ~K,M∗) et de

particule réduite (~ρ‖, µ), comme dans le paragraphe 1.1.1.3, la fonction d'onde excitonique

dans une boîte "aplatie" peut s'écrire :

Φex(X,Y, ρ‖, ~kz,e, ~kz,h) =
1
C
φe( ~kz,e)φh( ~kz,h)φ2D

env(~ρ‖)Ψ(X,Y ), (1.13)

où φe( ~kz,e) et φh( ~kz,h) sont les fonctions d'onde selon z de l'électron et du trou, respecti-

vement, et φ2D
env(~ρ‖) est la fonction d'onde hydrogénoïde 2D donnée par la relation 1.11.

1.2 Pompage optique orienté

Nous allons nous intéresser à présent à la description du processus de pompage optique

orienté que nous avons utilisé pour toutes les expériences présentées dans ce manuscrit.

Lorsqu'un semiconducteur intéragit avec une onde électromagnétique d'énergie supé-

rieure à l'énergie de bande interdite, l'absorption d'un photon transfère à la fois son énergie,

son vecteur d'onde et son moment cinétique à la paire électron-trou photogénérée. Ainsi,

en polarisant de manière appropriée les photons de l'onde excitatrice, les porteurs qui

pourront être photogénérés seront sélectionnés en fonction de leur moment cinétique de
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spin et une polarisation de spin électronique va pouvoir ainsi être créée [36]. Ce processus

impose toutefois un certain nombre de conditions que nous allons présenter en fonction de

la dimensionnalité du système considéré.

1.2.1 Structures 3D

1.2.1.1 Règles de sélection

Pour un semiconducteur massif, la règle d'or de Fermi donne la probabilité de transition

d'un état de la bande de valence (état initial i) vers un état de la bande de conduction

(état �nal f) sous l'action d'un rayonnement électromagnétique. Cette probabilité s'écrit :

Pi→f =
2π
~
∣∣ 〈f |Hop| i〉

∣∣2δ(Ef − Ei − ~ω0) (1.14)

La fonction de Dirac (δ) traduit la conservation de l'énergie entre l'état initial et l'état

�nal après l'absorption d'un photon d'énergie ~ω0. L'élément de matrice
∣∣ 〈f |Hop| i〉

∣∣2
détermine les transitions permises et leurs intensités relatives. Pour une onde plane mo-

nochromatique dé�nie par son champ électrique E(r, t) = E0
2 ~e
(
ei(ω0t−~q.~r) + c.c.

)
, dans

l'approximation dipolaire électrique, cet élément de matrice s'écrit :∣∣ 〈f |Hop| i〉
∣∣2 =

( eE0

2m0ω0

)2∣∣ 〈f |~e.~p| i〉 ∣∣2, (1.15)

où ~e représente le vecteur polarisation de l'onde électromagnétique, ~q son vecteur d'onde

et e,~p et m0 respectivement, la charge, l'impulsion et la masse de l'électron dans le vide.

Dans un semiconducteur massif, nous avons vu au paragraphe 1.1.1.2 que les fonctions

d'onde des états électroniques peuvent être décrites sous la forme de fonctions de Bloch du

type : Φ
i,~k

(~r) = Cei
~k.~ru

i,~k
(~r) avec C une constante de normalisation, ~k le vecteur d'onde

de l'électron ou du trou et u
i,~k

la partie périodique de la fonction de Bloch.

Le calcul de l'élément de matrice optique entre un état de bande de valence et un état

de bande de conduction aboutit à :∣∣ 〈Φ
c,~k

(~r) |Hop|Φv,~k′
(~r)
〉 ∣∣2 =

( eE0

2m0ω0

)2∣∣ 〈u
c,~k

(~r) |~e.~p|u
v,~k′

(~r)
〉 ∣∣2δ(~k′,~k + ~q) (1.16)

Le symbole de Kronecker traduit ici la conservation du vecteur d'onde. Les règles de sé-

lection dé�nies par l'élément de matrice dipolaire électrique entre la bande de conduction

et les sous-bandes de valence pour une onde de direction de propagation et de polarisation

données sont regroupées dans les tableaux de la Figure 1.7.

Dans toutes les expériences présentées par la suite, la lumière excitatrice se propage

parallèlement à l'axe de croissance des échantillons (k ‖ (Oz)) ; pour les structures WZ,

cette direction est parallèle à l'axe ~c dé�ni au paragraphe 1.1.1.1. En tenant compte de
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Fig. 1.7 � Règles de sélection optique en k=0 pour les transitions induites entre les sous-bandes de

valence et la bande de conduction par une onde électromagnétique de polarisation ~e et de vecteur

d'onde ~q dans un semiconducteur de type ZB ou WZ. Π2 = Ep/(2m0), Ep étant l'énergie de Kane du

semiconducteur considéré, d'après [15, 16]

la conservation du moment cinétique, les transitions optiques autorisées dans un semicon-

ducteur massif excité par une lumière polarisée circulairement droite (σ+) ou gauche (σ−)

peuvent se résumer comme présenté sur la Figure 1.8(a) et (b), que le semiconducteur soit

en phase ZB ou WZ.

La Figure 1.8 illustre le fait que l'excitation sélective d'énergie Eexc = EG d'un semicon-

ducteur ZB massif par une lumière polarisée circulairement droite provoque la transition

de 3 électrons de spin -1/2 pour 1 électron de spin 1/2 vers la bande de conduction. Le

taux de polarisation électronique dé�ni par : P = n+−n−
n++n− peut être alors au maximum de

50 %. Si l'énergie d'excitation est supérieure à EG + ∆SO, la transition de deux électrons

supplémentaires de spin 1/2 de la bande split-o� vers la bande de conduction est rendue

possible, réduisant à 0 le taux de polarisation de spin électronique [1].

La création d'une polarisation de spin dans un semiconducteur ZB impose donc que

l'énergie de l'onde excitatrice Eexc soit ajustée de manière à remplir la condition : EG ≤
Eexc ≤ EG+∆SO. Dans GaAs, ∆SO=340 meV [23] tandis que dans GaN ZB, cette énergie

est réduite à ∆SO ∼17 meV [11]. Cela limite donc considérablement la gamme des énergies

d'excitation laser dans laquelle une polarisation de spin peut être créée.

Pour un semiconducteur massif de type WZ, les deux premières bandes de valence ne

sont plus dégénérées en k=0. Il est donc possible de photogénérer une population d'élec-

trons pure de spin en excitant sélectivement la sous-bande de valence A avec une lumière

polarisée circulairement. Ensuite, les poids relatifs des transitions avec les bandes B et C

sont donnés par α2 et β2 qui varient d'un matériau à un autre et de l'état de contrainte.
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Fig. 1.8 � Règles de sélection optique en k=0 correspondant à l'excitation d'un semiconducteur massif

de structure (a) blende de zinc, (b) wurtzite par des photons polarisés σ+ ou σ−. Les chi�res entre

paranthèses indiquent les intensités relatives des transitions. Les états de valence sont représentés en

formalisme de trou.

Dans ZnO, les valeurs de α2 et de β2 se situent autour de 0.8-0.9 et 0.1-0.2, respective-

ment [37, 14]. Cela signi�e que, d'une part, les états de la bande C (Γ7) ne sont que très

peu couplés à la lumière dans cette con�guration de propagation le long de l'axe (Oz),

même si un faible couplage peut exister avec la bande B également de symétrie Γ7 ; d'autre

part, la gamme des énergies d'excitation laser disponible pour créer une polarisation de

spin dans ces matériaux est réduite : EG ≤ Eexc ≤ EG + ∆AB.

Ces règles de sélection sont valables non seulement pour l'excitation mais aussi pour

l'émission lors de la recombinaison excitonique. La relation existante entre la polarisation

de spin des porteurs et la polarisation de la luminescence permet donc la détermination

optique des propriétés de spin électronique du matériau.

Règles de sélection pour les états excitoniques 3D Nous avons considéré jusqu'à

présent le pompage optique dans un modèle simpli�é de transitions bande-à-bande. Compte

tenu de l'importance des e�ets excitoniques dans GaN ou ZnO, nous devons en fait considé-

rer les transitions excitoniques, comme présenté sur la Figure 1.9 pour un semiconducteur

en phase WZ.
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Fig. 1.9 � Règles de sélection optique en k=0 correspondant à l'excitation d'un semiconducteur

massif de structure wurtzite en formalisme de transitions excitoniques. Nous considérons que la lumière

se propage selon l'axe ~c. Par soucis de simplicité, nous avons considéré |R+〉 = |X + iY 〉 /
√

2, |R−〉 =

|X − iY 〉 /
√

2 et α2 � β2, .

L'absorption d'un photon dans un semiconducteur massif commence à une énergie

inférieure à EG du fait de la présence des états excitoniques aux énergies EG − Ebex,n (cf

Equation 1.7). Lors d'une transition optique polarisée circulairement σ±, la projection

du moment cinétique dans la direction du vecteur d'onde est de ±1. La conservation du

moment cinétique impose donc que seuls les états excitoniques de moment sz,e + jz,h =

Jz = ±1 pourront se coupler à la lumière (lors d'une transition à un photon). Ainsi,

les états de l'exciton lourd ou de l'exciton A (pour un semiconducteur resp. ZB ou WZ)

de moment cinétique |1,±1〉, décrits au paragraphe 1.1.1.3, sont optiquement actifs ou

"brillants" tandis que les états |2,±2〉 sont non-optiquement actifs ou "noirs". De même,

les états de l'exciton léger (ZB) ou de l'exciton B (WZ) de moment cinétique Jz = ±1 sont
optiquement actifs tandis que les états Jz = 0 sont noirs.

1.2.2 Structures 2D

Le calcul des probabilités de transition dans les puits quantiques peut être mené de

manière similaire à celle développée pour les structures 3D, mais à partir des fonctions

d'onde dans le cas 2D décrites dans le formalisme de la fonction enveloppe. Le calcul de



1.2 Pompage optique orienté 23

l'élément de matrice dipolaire électrique conduit alors aux mêmes règles de sélection que

celles données dans le Tableau 1.7.

Dans un puits quantique en phase ZB, le con�nement lève la dégénérescence entre les

bandes de trous lourds et de trous légers en k⊥=0. Il est alors possible d'exciter sélective-

ment la transition excitonique |1,+1〉 (resp. |1,−1〉) avec une lumière polarisée circulaire-

ment σ+ (resp. σ−). Un tel phénomène est appelé orientation optique des excitons et est

schématisé au point (i) de la Figure 1.10(a).

Par ailleurs, il est également possible d'envisager l'excitation des transitions d'excitons

lourds avec une lumière polarisée linéairement (σX ou σY ) qui peut en e�et être vue comme

une superposition cohérente de deux ondes polarisées circulairement avec des hélicités

opposées. Ce type d'excitation n'induit aucun déséquilibre entre les populations des états

|+1〉 et |−1〉 mais génère une superposition cohérente de ces états [1], notée :

|X〉 = |+1〉+|−1〉√
2

ou |Y 〉 = |+1〉−|−1〉
i
√

2
,

selon la polarisation de l'excitation. Les règles de sélection dans ce cas sont schématisées

au point (ii) de la Figure 1.10(a). Dans ces conditions, les excitons photogénérés s'alignent

selon la direction dé�nie par le champ électrique de l'onde excitatrice. On parle alors

d'alignement optique des excitons.

Fig. 1.10 � Règles de sélection optique en k=0 correspondant à l'excitation (a) d'un puits quantique

(b) d'une boîte quantique.
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1.2.3 Structures 0D

Les transitions excitoniques autorisées dans les boîtes quantiques peuvent être déter-

minées par un calcul assez similaire à celui proposé pour les structures 3D et 2D mais à

partir des fonctions d'onde excitoniques décrites dans le paragraphe 1.1.2.2. Toutefois, ces

dernières sont assez mal connues car elles dépendent de la structure �ne des excitons 0D

qui dépend elle-même de la forme réelle du potentiel dans ces boîtes. Or, ce potentiel est

directement lié à la forme des boîtes quantiques, au pro�l de leurs interfaces ou au pro�l

de contraintes qui sont très variables dans le cas des boîtes quantiques auto-organisées que

nous allons étudier.

La structure �ne des excitons dans les boîtes quantiques dépend ainsi de la symétrie

du système considéré [38]. Toute réduction de symétrie se traduit alors par une anisotropie

des termes de l'interaction d'échange électron-trou dans le plan perpendiculaire à l'axe

de croissance. Dans les boîtes quantiques, cette anisotropie provoque le mélange des états

|+1〉 et |−1〉 de l'exciton lourd pour former deux nouveaux états propres non-dégénérés :

|X〉 =
|+1〉+ |−1〉√

2
et |Y 〉 =

|+1〉 − |−1〉
i
√

2
, (1.17)

dont la dégénérescence est levée par la composante anisotrope de l'énergie d'échange

électron-trou, que l'on notera δ1. Une représentation de la structure �ne des excitons ainsi

que des règles de sélection dans les boîtes quantiques est donnée sur la Figure 1.10(b).

Ainsi, les transitions optiques impliquant les états excitoniques |X〉 et |Y 〉 sont polari-
sées linéairement selon les directions des axes d'anisotropie, usuellement les directions [110]

et [110] dans le cas de semiconducteurs ZB.

L'origine de l'énergie d'échange anisotrope dans les boîtes quantiques est encore à

l'heure actuelle discutée. Deux contributions ont quand même été identi�ées, même si

leur poids respectif dans l'anisotropie de l'interaction électron-trou reste indéterminé. La

première contribution serait liée à l'élongation spatialle des boîtes quantiques selon une

direction donnée [39]. La deuxième contribution serait due à la réduction de la symétrie

aux interfaces de boîtes qui provoque la perte de l'invariance du système par l'opération

de roto-inversion [39, 40].

Dans les boîtes quantiques GaAs/AlGaAs ou InAs/GaAs, la valeur de l'interaction

d'échange électron-trou anisotrope δ1 est de l'ordre de 50 à 100 µeV [5, 39, 41]. En re-

vanche, dans les boîtes quantiques auto-organisées de GaN cubique ou même wurtzite,

l'existence même de cette interaction d'échange anisotrope n'a pas encore été démontrée.

Les résultats présentés au chapitre 4 semblent con�rmer son existence via une luminescence
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excitonique polarisée linéairement mais nos mesures ne permettent pas d'en donner une

valeur. Toutefois, étant donné que l'énergie de liaison de l'exciton est plus importante dans

GaN comparé à InAs ou GaAs, on pourrait s'attendre à ce que l'interaction d'échange y

soit renforcée [42].

1.3 Dynamique de spin : Principaux mécanismes de relaxa-

tion de spin

Pour terminer ce chapitre, nous présentons, de manière synthétique, les principaux

mécanismes contribuant à la relaxation de spin des porteurs dans les structures semicon-

ductrices. Ces mécanismes ont été formulés pour l'essentiel dans les années 1970 et sont

décrits plus en détails dans la référence [1].

1.3.1 Mécanisme Elliott-Yafet

Ce mécanisme est basé sur le mélange des états de spin des électrons de la bande de

conduction induit par le couplage spin-orbite pour des vecteurs ~k 6= 0. Les états électro-

niques n'y sont donc pas des états de spin purs. Ainsi, tout mécanisme de di�usion sur

l'électron qui provoque le passage d'un état de vecteur ~k vers un état ~k′ peut conduire

également à la relaxation du spin [43]. Le temps de relaxation de spin est donc ici pro-

portionnel au temps de relaxation du moment ~k. Notons qu'un mécanisme similaire peut

être envisagé pour expliquer la relaxation du spin des trous car le couplage entre les sous-

bandes de trous lourds et de trous légers induit un mélange des états de spin de trou pour
~k 6= 0 [44].

Le temps de relaxation de spin des porteurs par ce mécanisme est donné par la relation

[1] :

1
τs(Ek)

∼=
( ∆SO

EG + ∆SO

)2(Ek
EG

)2 1
τp(Ek)

, (1.18)

où τp est le temps de relaxation du vecteur d'onde.

On s'attend donc à ce que, dans les semiconducteurs type GaN et ZnO, la forte valeur

de l'énergie de bande interdite EG et la faible valeur du couplage spin-orbite contribuent à

réduire la contribution de ce mécanisme dans la relaxation de spin des porteurs. Néanmoins,

la très forte densité de défauts (dislocations, etc) dans ces matériaux peut conduire à des

temps de relaxation du vecteur d'onde τp très courts et donc à une contribution non

négligeable de ce mécanisme à la perte de polarisation de spin (cf Chapitre 4).
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1.3.2 Mécanisme D'Yakonov-Perel

Ce mécanisme se manifeste dans les cristaux non centro-symétriques. L'interaction spin-

orbite lève la dégénérescence de spin de la bande de conduction en ~k 6= 0 [45] : les électrons

de même vecteur ~k 6= 0 et de spins opposés ont donc des énergies di�érentes.

L'e�et de l'interaction spin-orbite peut se décrire de manière analogue à la présence d'un

champ magnétique e�ectif interne au cristal dont l'amplitude et la direction dépendent de
~k. L'électron voit alors son spin e�ectuer une précession autour de ce champ e�ectif. Or, la

direction du champ change à chaque processus de collision. Le temps de relaxation de spin

(τs) dépend donc de l'intervalle de temps entre deux collisions (1/τ∗). Si ce dernier est long,

le spin a le temps de précesser entre deux collisions. Dans le cas contraire, la relaxation

de spin est fortement retardée car l'axe de précession subit des changements fréquents de

direction : le temps de relaxation de spin suit alors une loi inversement proportionnelle au

temps entre deux collisions. Ce phénomène est connu sous le nom de "motional narrowing".

Ce mécanisme est prépondérant dans la relaxation de spin des électrons au-dessus de

50 K dans les semiconducteurs type GaAs. Dans le cas de GaN et de ZnO, l'énergie d'inter-

action spin-orbite est faible, ce qui pourrait contribuer à rallonger le temps de relaxation

de spin des électrons.

1.3.3 Mécanisme Bir-Aronov-Pikus

Ce mécanisme se manifeste lors des processus de di�usion impliquant un électron et

un trou. Les deux particules peuvent alors relaxer simultanément leur spin par l'intermé-

diaire de l'interaction d'échange électron-trou [46]. L'e�cacité de ce mécanisme dépend

donc directement de la probabilité des processus de di�usion électron-trou. Elle est ainsi

particulièrement élevée dans les matériaux massifs dopés p. Dans ce travail de thèse, nous

avons essentiellement étudié des structures non-dopées où ce mécanisme ne devrait donc

pas être dominant dans la relaxation de spin des porteurs.

1.3.4 Mécanisme de relaxation lié à l'interaction hyper�ne

L'existence de l'interaction hyper�ne entre le spin des électrons et le spin des noyaux

atomiques est une source de relaxation de spin [47]. Dans les matériaux semiconducteurs

massifs, ce mécanisme est souvent négligé car les autres mécanismes classiques de relaxation

de spin sont beaucoup plus e�caces. Dans les boîtes quantiques, en revanche, son e�cacité

est exhaltée par le con�nement. Ainsi, des temps de relaxation de spin de l'électron de 20

ns à T=300 K ont été mesurés récemment dans des nanoparticules de ZnO [35]. Les auteurs

ont considéré que ce temps était limité par ce mécanisme lié à l'interaction hyper�ne.
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1.3.5 Mécanisme de relaxation du moment cinétique de l'exciton

La relaxation du spin de l'exciton peut avoir lieu soit par relaxation de l'électron ou

du trou indépendamment (relaxation "à une particule"), soit par relaxation simultanée du

spin des deux particules. Cette dernière, dite relaxation "en bloc" du spin de l'exciton, a

été identi�é par Maialle et al. dans les puits quantiques III-V [30]. Cette relaxation "en

bloc" est provoquée par l'interaction d'échange électron-trou à longue portée.

Fig. 1.11 � Représentation schématique des di�érents processus provoquant la perte de l'orientation

optique de l'exciton lourd. τe, τh et τexc désignent respectivement les temps de relaxation de spin de

l'électron, du trou et de l'exciton lourd.

Comme le montre la Figure 1.11 pour un exciton lourd, le premier processus de relaxa-

tion "à une particule" est caractérisé par les temps de relaxation de spin de l'électron et du

trou τe et τh respectivement. Il couple les états excitoniques optiquement actifs |Jz = ±1〉
avec les états noirs |Jz = ±2〉. Le second processus de relaxation en "bloc" est caractérisé

par le temps de relaxation de spin de l'exciton τexc. Il transforme un exciton |+1〉 en un

exciton |−1〉 et réciproquement.
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Ce chapitre est consacré à la description des dispositifs expérimentaux de spectroscopie

optique utilisés au cours de mon travail de thèse.

La première partie présente le dispositif de spectroscopie de photoluminescence résolue

en temps dédiée au domaine spectral visible / ultra-violet (UV). Nous décrivons les sources

d'excitation laser, la détection par une caméra à balayage de fente (Streak Camera) et le

système de cryogénie.

Nous présenterons ensuite les expériences de spectroscopie de ré�ectivité utilisées pour

caractériser les transitions excitoniques. Pour �nir, nous décrirons brièvement le principe

des expériences de spectroscopie pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle qui ont été mises

en oeuvre à Strasbourg dans le cadre d'une collaboration avec l'équipe de P. Gilliot à

l'Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg.
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2.1 Spectroscopie de photoluminescence résolue en temps

Fig. 2.1 � Schéma du dispositif expérimental de photoluminescence résolue en temps

Le principe du dispositif expérimental est illustré par la �gure 2.1. Une impulsion laser

dont la polarisation optique peut être ajustée vient exciter l'échantillon à analyser. Le

cône de photoluminescence émis par l'échantillon est collimaté, permettant l'analyse de la

polarisation du signal. Le signal de luminescence est ensuite focalisé sur les fentes d'entrée

d'un spectromètre avant d'être détecté par une caméra à balayage de fente. Les di�érentes

parties de la chaîne de spectroscopie de photoluminescence résolue en temps sont décrites

ci-dessous.

2.1.1 Les sources lasers d'excitation

2.1.1.1 Le laser de pompe

Nous avons utilisé comme laser de pompe continu soit un laser à gaz Argon (puis-

sance : 12W, longueur d'onde 514 nm et 529 nm) soit un laser "solide"pompé par diodes

laser (puissance : 10W, longueur d'onde 532 nm). Ce dernier est un laser VERDI V-10

commercialisé par la société Coherent. Le milieu ampli�cateur est un cristal de Nd :Y V O4

(Yttrium Orthovanadate dopé Néodyme) qui possède une absorption autour de 809 nm et

une bande d'émission autour de 1064 nm. Le cristal est pompé par deux diodes laser et est

placé dans une cavité en anneau monomode. La longueur d'onde de 532 nm est atteinte

par doublage de la fréquence fondamentale (1064 nm) par un cristal de LBO placé dans la

cavité. Ce laser est très stable grâce aux diverses boucles d'asservissement en température

et en puissance délivrée.
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2.1.1.2 L'oscillateur Ti :Sa

La source d'excitation principale de la chaîne de mesure est l'oscillateur Titane-Saphir

impulsionnel. Le milieu ampli�cateur de ce laser est un cristal de saphir dopé avec des

ions de titane (Al2O3 :Ti). Il est pompé optiquement par le laser continu à forte puissance

présenté ci-dessus.

Ce laser Ti :Sa peut fonctionner dans deux régimes : (i) le régime femtoseconde géné-

rant des impulsions de largeur temporelle ∼100 fs et (ii) le régime picoseconde avec des

impulsions d'une durée de ∼1.5 ps. Nous utiliserons uniquement le régime picoseconde qui

correspond au meilleur compromis entre la largeur spectrale des impulsions (∼1.2 meV) et

une résolution temporelle su�sante.

Le régime à modes bloqués (mode-locking) utilise l'automodulation de phase et l'ef-

fet Kerr optique dans le cristal [48]. Les modes longitudinaux optiques de la cavité laser

sont synchronisés par e�et Kerr optique sur le cristal. Grâce à la variation non linéaire

de l'indice optique avec l'intensité du faisceau gaussien, le cristal se comporte comme une

lentille convergente. Lorsque les modes ne présentent pas la bonne relation de phase, les

pertes dans la cavité sont plus importantes. Il en résulte un blocage des modes du laser

et le fonctionnement impulsionnel est donc favorisé. La longueur totale de la cavité laser

fait environ 3 mètres et produit des impulsions avec un taux de répétition de 80 MHz. Ce-

pendant, le verrouillage de modes par lentille Kerr nécessite la présence d'un modulateur

acousto-optique pour initialiser le régime temporel. Notons, en�n, qu'une compensation de

la dispersion de la vitesse de groupe est indispensable. Elle est réalisée grâce à un interfé-

romètre de Gires-Tournois [49].

L'avantage d'un tel oscillateur est son accordabilité en longueur d'onde, assurée par

la présence d'un �ltre interférentiel de Lyot. Les principales caractéristiques du laser en

régime picoseconde sont données dans le Tableau 2.1 ci-dessous.

Fréquence Domaine Puissance Energie Durée de Largeur spectrale

de répétition spectral moyenne par impulsion l'impulsion de l'impulsion

80MHz 680− 990 nm 0.4− 2 W 5− 25 nJ 1.2− 1.8 ps ≈ 1.2 meV

Tab. 2.1 � Caractéristiques de l'oscillateur Ti :Sa en régime picoseconde

2.1.1.3 Le doubleur-tripleur de fréquence

L'excitation des transitions optiques inter-bandes dans les semiconducteurs à grande

énergie de bande interdite de type ZnO et GaN requiert l'utilisation de sources d'excitation

dont la longueur d'onde se trouve dans l'UV proche, c'est-à-dire entre 280 nm et 380 nm.
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De plus, comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1, l'accordabilité en longueur d'onde

de ces sources est un point clé pour nos expériences de pompage optique orienté.

C'est pourquoi nous avons utilisé les propriétés des cristaux de LBO et de BBO dont

les susceptibilités non linéaires du second ordre χ(2) importantes permettent de doubler

ou tripler la fréquence du faisceau issu du laser Ti :Sa. Ainsi, nous pouvons obtenir des

impulsions laser dont la longueur d'onde est accordable dans les gammes détaillées dans le

Tableau 2.2. Notre dispositif de doublage/triplage de fréquence est le système commercial

GWU-FHG Flexible Harmonic Generator de la société Spectra Physics dont le fonction-

nement est schématisé sur la Figure 2.2(a). Nous noterons l'absence de longueurs d'onde

disponibles entre 310 et 340 nm et entre 470 nm et 680 nm avec une telle chaîne laser.

Gamme de longueur d'onde Puissance Durée de l'impulsion

Ti-Sa 680-930 nm 0.4-2 W 1.5 ps

Doubleur 340-470 nm 40-200 mW <2 ps

Tripleur 260-310 nm 0.2-10 mW <2 ps

Tab. 2.2 � Caractéristiques du dispositif de doublage/triplage de fréquence.

Fig. 2.2 � (a) Représentation schématique du dispositif de doublage/triplage de fréquence ; (b) Schéma

de principe du doublage de fréquence dans un cristal de LBO de longueur L (b) Schéma de principe du

triplage de fréquence dans un cristal de BBO

Le doublage de fréquence Le principe du doublage de fréquence est schématisé sur la

Figure 2.2(b). Il tire parti de l'existence d'une susceptibilité non linéaire du second ordre
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χ(2) dans un cristal non linéaire de longueur L, ici un cristal de triborate de lithium (LBO).

Cette composante d'ordre 2 donne lieu à la génération d'harmoniques de la fréquence

de pompe ω, notamment la composante de Fourier à la fréquence 2ω. Ce processus de

génération de seconde harmonique peut aussi être vu comme dû à "l'absorption" de deux

photons de fréquence ω de l'onde pompe, et à la "création" d'un photon de fréquence

double 2ω.

Toutefois, des conditions d'accord de phase doivent être respectées. Dans le cas du

doublage de fréquence, en plus de la condition de conservation d'énergie, la condition de

la conservation du vecteur d'onde doit se traduire par :

~k2ω = 2~kω (2.1)

Or, kω = n(ω)ω/c et k2ω = n(2ω)2ω/c. La condition 2.1 s'écrit donc :

n(2ω) = n(ω) (2.2)

Le cristal de LBO étant biréfringent, il faut s'arranger pour rendre égaux l'indice ordinaire

no à la frequence ω et l'indice extraordinaire ne à la frequence 2ω. Comme ce dernier indice

depend de l'angle d'incidence de la lumière, il su�t de tourner le cristal par rapport au

faisceau incident pour remplir la condition d'accord de phase, et ainsi obtenir l'e�cacité de

doublage maximale. Cette condition dépend également de manière critique de la longueur

L du cristal.

Le triplage de fréquence Dans le cas du triplage de fréquence, la longueur d'onde

fondamentale est mélangée à la seconde harmonique pour donner lieu à une onde à la

fréquence 3ω. Le cristal utilisé est un cristal de borate de baryum-β (BBO). Pour obtenir

le signal de troisième harmonique, en plus de véri�er les conditions d'accord de phase (~k3ω =
~kω + ~k2ω) en tournant le cristal par rapport aux faisceaux incidents, ces derniers doivent

aussi être superposés spatialement et temporellement. Comme le montre la Figure 2.2(a),

une ligne à retard permet d'ajuster l'instant d'arrivée de l'impulsion laser 2ω en même

temps que l'impulsion ω, ce qui génére alors la conversion : ω + 2ω → 3ω.

2.1.2 Détection par caméra à balayage de fente

2.1.2.1 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de la caméra à balayage de fente est représenté sur la

Figure 2.3(a). Le signal de photoluminescence en sortie du spectromètre est focalisé, par

l'intermédiaire de lentilles, sur une photocathode S20 dont la réponse spectrale est donnée

Figure 2.3(b). Cette dernière génère, proportionnellement à l'intensité lumineuse, un �ux

de photo-électrons. Celui-ci va être accéléré dans un tube sous vide par une électrode
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Fig. 2.3 � (a) Principe de fonctionnement de la caméra à balayage de fente (b) Réponse spectrale de

la photocathode S20 [50]

Fig. 2.4 � Exemple d'une image obtenue par la caméra à balayage de fente (plage temporelle 2263

ps, largeur spectrale 188 nm).

accélératrice jusqu'à la collection par une galette à micro-canaux (MCP). En même temps,

le �ux d'électrons va être dévié périodiquement suivant l'axe vertical à la même fréquence

que celle du laser. La galette de micro-canaux ampli�e les électrons qui irradient un écran

de phosphore. Une caméra CCD placée derrière l'écran collecte donc le signal intégré.

Nous obtenons donc, au �nal, une image en trois dimensions (voir Fig. 2.4) : la dis-

persion en énergie/longueur d'onde est donnée selon l'axe des abscisses, la dépendance en

fonction du temps est donnée selon l'axe des ordonnées et l'intensité lumineuse, propor-

tionnelle au nombre de coups enregistrés sur la caméra CCD, est représentée par un code

de couleurs.
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2.1.2.2 Résolution spectrale et temporelle

L'utilisation d'une caméra à balayage de fente permet l'analyse de l'évolution temporelle

du signal pour chacune de ces composantes spectrales.

La résolution spectrale est dictée par le spectromètre placé avant la caméra à balayage

de fente. Nous avons d'abord utilisé un spectromètre Jobin-Yvon Triax 320 que nous avons

ensuite changé par un spectromètre Horiba iHR320. Chacun de ces spectromètres est équipé

d'une tourelle de trois réseaux dont les caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2.3.

Spectromètre Réseaux Blaze Fenêtre spectrale Dispersion Résolution

(traits/mm) (nm) (nm) (nm/mm) ((nm))

Triax 100 450 140 28.2 0.7

300 250 46 9.4 0.3

600 300 23 4.70 0.1

iHR 100 450 170 28.2 0.7

600 300 28 4.70 0.12

1200 330 14 2.35 0.06

Tab. 2.3 � Caractéristiques des réseaux des spectromètres Jobin-Yvon Triax 320 et iHR320. Les valeurs

de résolution spectrale sont données pour des largeurs de fente de 200 µm en entrée du spectromètre

et de 80 µm en sortie.

La résolution temporelle intrinsèque de la caméra à balayage de fente est de ∼2 ps

(mesurée e�ectuée sans spectromètre). Cependant, la résolution temporelle e�ective est

liée à la dispersion en longueur d'onde à la sortie du spectromètre. Plus la dispersion

est grande, plus la di�érence de chemin optique par rapport à l'axe vertical du réseau

est importante. Ceci génère alors une dispersion temporelle, dont on peut s'a�ranchir en

insérant une fente verticale à l'intérieur du spectromètre.

La caméra à balayage de fente possède également quatre plages temporelles (voir Ta-

bleau 2.4). Plus la plage temporelle est importante, moins la résolution temporelle e�ective

sera bonne.

Echelle Plage temporelle (ps) Résolution (ps) (réseau 100 traits)

1 157 5

2 809 8

3 1542 12

4 2263 17

Tab. 2.4 � Plages temporelles de la camera à balayage de fente.



38 Dispositifs expérimentaux

2.1.3 Résolution en polarisation

Dans les expériences de pompage optique orienté, l'analyse des composantes polarisées

de la luminescence permet l'étude de la dynamique de spin des porteurs photogénérés. La

réalisation de telles expériences suppose en premier lieu de pouvoir faire varier à volonté

le degré de polarisation de l'excitation (linéaire, elliptique, circulaire). Nous utilisons pour

cela un compensateur de Soleil-Babinet. Au préalable, le faisceau issu du doubleur/tripleur

de fréquence traverse un cube de Glan-Taylor qui permet de séparer les composantes à 2ω

et 3ω, orthogonalement polarisées.

L'analyse sélective des composantes polarisées du signal de photoluminescence se fait

au moyen de lames biréfringentes et d'un polariseur de Glan-Taylor placés sur l'axe de

détection. Ces lames retard sont choisies demi-onde (λ/2) ou quart-onde (λ/4) en fonction

de l'analyse des composantes de polarisation linéaire ou circulaire, respectivement, que l'on

veut réaliser. L'orientation judicieuse des axes de ces lames permet de convertir la com-

posante de la photoluminescence à analyser en lumière de polarisation linéaire, focalisée

ensuite sur la fente d'entrée du spectromètre, puis détectée par la caméra à balayage de

fente.

Les taux de polarisation circulaire et linéaire de la luminescence sont respectivement

dé�nis par :

Pcirc =
I+ − I−

I+ + I−
et Plin =

IX − IY

IX + IY
,

où I+, I− sont les composantes co- et contra-polarisées avec l'excitation laser polarisée

circulairement σ+, et où IX et IY sont les composantes co- et contra-polarisées avec l'ex-

citation laser polarisée linéairement σX .

2.1.4 Cryogénie et champs magnétiques

2.1.4.1 Cryogénie

Sauf mention contraire, toutes les expériences présentées dans ce mémoire ont été ef-

fectuées à très basse température. Nous pouvons utiliser au laboratoire deux techniques de

refroidissement selon le type d'expériences envisagées.

Dans la plupart des expériences de spectroscopie de photoluminescence résolue en temps

presentées dans ce mémoire, l'échantillon est placé sur un doigt froid couplé à un cryogéné-

rateur à hélium à circuit fermé. La température minimale au niveau de l'échantillon n'est

alors que de 15 - 20 K mais la mise en oeuvre des expériences est rapide et simpli�ée. De

plus, il est possible d'obtenir des températures ajustables sur une plage de température

entre 15 K et 300 K.
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Pour atteindre des températures en-dessous de 15 K et pour pouvoir utiliser les bo-

bines supraconductrices présentées ci-dessous, nous avons aussi utilisé un cryostat à hé-

lium liquide. Un tel cryostat est constitué d'un premier vase rempli d'azote liquide à 77

K, contenant un deuxième vase, séparés l'un de l'autre par un vide secondaire. Le vase

interne contient de l'hélium liquide dans lequel baigne l'échantillon et la bobine supracon-

ductrice. En pompant sur l'hélium (quelques milli-Torr), l'hélium liquide passe alors en

phase super-�uide et sa température atteint T=1.7 K.

2.1.4.2 Champs magnétiques

Certaines expériences présentées dans ce manuscrit nécessitent l'utilisation de champs

magnétiques, qui sont fournis selon deux méthodes en fonction de l'intensité de champ

magnétique nécessaire.

Des petits aimants permanents en NdFeB de 2cm de diamètre nous permettent d'appli-

quer un champ magnétique d'environ 0.4 T (con�guration Faraday) et 0.75 T (con�guration

Voigt) au niveau de l'échantillon collé sur le doigt froid du cryogénérateur.

Dans les expériences à 1.7 K, nous avons à disposition deux bobines constituées d'un

alliage supraconducteur de type I à base de cuivre. La première permet d'appliquer un

champ magnétique en con�guration Voigt (champ perpendiculaire à l'axe du faisceau d'ex-

citation) jusqu'à 3.7 T. La deuxième bobine permet d'appliquer un champ en con�guration

Faraday (champ parallèle à l'axe du faisceau d'excitation) jusqu'à 4 T. Les bobines sont

parcourues par un courant d'alimentation d'intensité jusqu'à 100 A.

2.2 Spectroscopie optique de ré�ectivité

La spectroscopie de ré�ectivité sonde les propriétés optiques linéaires d'un semicon-

ducteur en révélant "optiquement" la densité d'états électroniques du semiconducteur au

niveau de l'énergie de bande interdite. Cette technique est complémentaire de la spectro-

scopie de photoluminescence car elle révèle la position énergétique des transitions optiques

intrinsèques du semiconducteur tandis que la PL révèle plutôt la présence d'états localisés,

de faible densité d'états, à des énergies plus faibles que les transitions bande à bande.

2.2.1 Principe de la ré�ectivité optique

Fonction diélectrique d'un semiconducteur La ré�ectivité révèle les modi�cations

de la fonction diélectrique d'un semiconducteur en réponse à une excitation par un champ

optique de fréquence ω [24]. La fonction diélectrique d'un semiconducteur peut être décrite

comme résultante d'un ensemble d'oscillateurs avec chacun une fréquence de résonance

propre ω0,k. Ainsi, dans un modèle simple, un exciton pourra être modélisé comme un

oscillateur harmonique en oscillation forcée de fréquence ω0,ex. Lorsque le semiconducteur
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est excité par le champ électrique de la lumière, la fonction diélectrique présente alors des

singularités à chaque fois que le champ entre en résonance avec les di�érents oscillateurs

du semiconducteur.

La fonction diélectrique du milieu s'écrit alors :

ε(ω) = 1 +
∑
k

fk
ω2

0,k − ω2 − iωγk
(2.3)

où ω est la fréquence angulaire du champ incident, ω0 la fréquence propre de chacun des

oscillateurs, f la force de couplage entre les oscillateurs et le champ electromagnétique et

γ le terme d'amortissement.

Dans la suite, nous nous nous intéresserons qu'aux résonances induites par les exci-

tons. L'expression 2.3 va donc pouvoir se simpli�er en considérant qu'au voisinage de la

résonance ω0,ex, les contributions des résonances plus basses (ω0,k << ω0,ex) peuvent être

négligées et les résonances plus hautes (ω0,k >> ω0,ex) peuvent être approximées comme

une contribution constante εb. Dans ces conditions l'expression simpli�ée s'écrit :

ε(ω) = εb +
fex

ω2
0,ex − ω2 − iωγex

(2.4)

L'équation 2.4 peut être séparée en parties réelle et imaginaire telles que :

ε(ω) = εr + iεi = εb +
fex(ω2

0,ex − ω2)
(ω2

0,ex − ω2) + ω2γ2
ex

+ i
fexωγex

(ω2
0,ex − ω2) + ω2γ2

ex

(2.5)

Dé�nition de la ré�ectivité optique La ré�ectivité se dé�nit comme le rapport des

intensités de la lumière ré�échie et de la lumière incidente. D'après les formules de Fresnel,

dans le cas où la lumière se propage en incidence normale par rapport au plan de l'échan-

tillon, la ré�ectivité R(ω) s'écrit :

R(ω) =
Ir
Ii

=
(n(ω)− 1)2 + κ(ω)2

(n(ω) + 1)2 + κ(ω)2
(2.6)

où n(ω) et κ(ω) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de l'indice complexe

de réfraction ñ(ω). Celui-ci est relié à la fonction diélectrique par la relation :

ñ(ω) =
(
ε(ω)

)1/2
D'où, d'après 2.5 : n(ω) =

(
1/2
[
εr(ω) + (ε2r(ω) + ε2i (ω))1/2

])1/2

κ(ω) =
(

1/2
[
− εr(ω) + (ε2r(ω) + ε2i (ω))1/2

])1/2 (2.7)

Les spectres de ré�ectivité présenteront donc des structures �nes dues aux singularités

de la fonction diélectrique aux énergies des transitions excitoniques du semiconducteur.
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Nous pourrons modéliser ces spectres à l'aide des équations 2.6 et 2.7, desquelles nous

pourrons extraire avec précision la position en énergie des excitons, leurs forces d'oscillateur

et leurs termes d'amortissement.

2.2.2 Montage expérimental

Les spectres de ré�ectivité sont enregistrés à basse température. L'excitation est réalisée

à l'aide d'une lampe blanche à �lament halogène-tungstène, focalisée sur l'échantillon avec

un angle proche de l'incidence normale. La ré�exion de ce signal est ensuite colimatée,

dispersée dans le spectromètre et enregistrée par la caméra à balayage de fente dont le

balayage temporel n'est pas déclenché.

2.3 Spectroscopie pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle

Pour résoudre l'évolution temporelle de phénomènes de relaxation de spin ultra-rapides

(quelques picosecondes ou moins), notre dispositif expérimental de photoluminescence ré-

solue en temps présenté au paragraphe 2.1 n'est pas adapté. Le principal inconvénient est

la limitation de la résolution temporelle de la caméra à balayage de fente à 5-8 ps.

C'est pourquoi, nous avons utilisé le dispositif de spectroscopie pompe-sonde en ré�ec-

tivité di�érentielle présent dans l'équipe de P. Gilliot et M. Gallart à l'Institut de Physique

et Chimie des Matériaux de Strasbourg. Ces expériences mettent en jeu des processus

d'optique non-linéaire que nous allons présenter ci-dessous, avec une résolution temporelle

de quelques dizaines de femtosecondes.

2.3.1 Principe de spectroscopie pompe-sonde en ré�ectivité

Les expériences de spectroscopie pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle nécessitent

deux impulsions laser : la première, dite impulsion "pompe", excite l'échantillon en pro-

mouvant un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. La seconde

impulsion, dite impulsion "sonde", est ré�échie sur l'échantillon, sondant en ré�ectivité les

changements des propriétés optiques de l'échantillon induits par la pompe. Le retard entre

les impulsions sonde et pompe peut être ajusté au moyen d'une ligne à retard optique.

Ainsi, le spectre de ré�ectivité de la sonde, détecté à di�érents retards pompe-sonde, per-

met de résoudre à la fois temporellement et spectralement la relaxation du système.

Dans le cas d'expériences de pompage optique orienté, l'idée est d'utiliser, comme en

spectroscopie de photoluminescence, les règles de sélection optique présentées dans le Cha-

pitre 1. Une impulsion pompe polarisée circulairement σ+ crée une population excitonique

de moment cinétique |+1〉. Cette population va relaxer au cours du temps soit en retour-

nant au niveau fondamental |0〉 par recombinaison radiative soit en relaxant son spin, en
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peuplant par exemple l'état |−1〉. L'existence d'une population de moment cinétique |+1〉
ou |−1〉 modi�e par conséquent la ré�ectivité d'une impulsion sonde polarisée σ+ ou σ−,

respectivement. Cela entraîne alors une di�érence de signal de ré�ectivité pour les deux

polarisations de la sonde, proportionnelle à la di�érence de population sur les états |+1〉
et |−1〉 [51].

Le spectre de ré�ectivité di�érentielle est calculé de la manière suivante :

∆R
R

(t) =
Ravec pompe(t)−Rsans pompe

Rsans pompe
(2.8)

Pour chaque retard pompe-sonde, le spectre de ré�ectivité du faisceau sonde est enregistré

en présence et en absence du faisceau de pompe. Le signal ∆R
R résultant, dans les con�gu-

rations de polarisation σ+σ+ et σ+σ− (polarisations de la pompe et de la sonde, resp.) est

ainsi proportionnel à la population sur les états |+1〉 et |−1〉.

2.3.2 Montage expérimental

Fig. 2.5 � (a) Chaîne laser et (b) schéma de principe du montage de spectroscopie pompe-sonde en

ré�ectivité.

La chaîne laser d'excitation dans ce type d'expériences pompe-sonde est présentée sur la

Figure 2.5(a). Elle est constituée de trois étages : un oscillateur Ti :Sa femtoseconde (pompé

par un laser continu forte puissance), un ampli�cateur régénératif qui accroît l'énergie des

impulsions de quelques nanojoules à plusieurs microjoules et un ampli�cateur paramétrique
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optique (OPA) qui permet de générer des impulsions accordables en longueur d'onde par

des processus d'optique non-linéaire.

L'OPA tire parti de plusieurs processus d'optique non linéaire tels que la génération

d'un continuum de lumière blanche et la conversion paramétrique pour donner accès à des

impulsions de longueur d'onde ajustable dans la gamme 500 - 750 nm. Un minimum de

puissance incidente est requise pour ces processus et la puissance disponible à la sortie

du Ti :Sa ne su�t pas. C'est tout l'intérêt de l'utilisation d'un ampli�cateur régénératif.

Cet ampli�cateur contient un cristal de Ti :Sa en mode Q-switch. Ce dernier emmaga-

nise l'énergie venant du laser de pompe jusqu'à saturation. Une impulsion venue du laser

Ti :Sa est alors injectée, qui s'ampli�e au cours de di�érents aller-retour dans la cavité

avant d'être envoyée vers l'OPA. Les impulsions résultantes possèdent ainsi une puissance

crête de trois ordres de grandeur supérieure à celle des impulsions incidentes, avec une

fréquence de répétition réduite à 200 kHz.

Dans le cas des expériences réalisées sur une couche épitaxiée de GaN cubique, la lon-

gueur d'onde d'excitation requise était directement accessible à partir de la longueur d'onde

doublée en fréquence issue de l'oscillateur Ti-Sa. Nous n'avons donc utilisé que le cristal

de BBO de l'OPA. Ensuite, les impulsions ont été envoyées dans un compresseur à prismes

qui permet de compenser la dispersion de vitesse de groupe des di�érentes composantes

spectrales. Les impulsions ainsi recomprimées temporellement, présentent une largeur tem-

porelle de ∼200 fs.

Le faisceau d'impulsions est ensuite scindé en deux voies : (i) les impulsions pompe

parcourent une ligne à retard optique à translation micrométrique, puis sont polarisées cir-

culairement σ+ au moyen d'une lame quart-onde et sont ensuite focalisées sur l'échantillon,

(ii) les impulsions sonde sont polarisées linéairement et focalisées suivant le même chemin

optique pour se superposer spatialement avec la pompe au niveau de l'échantillon. L'im-

pulsion sonde est polarisée linéairement pour sonder simultanément les deux composantes

de polarisation circulaire. La ré�exion du faisceau sonde est ensuite collimatée et passe

par la lame quart-onde. Ainsi, les deux composantes circulaires de la sonde sont conver-

ties en deux composantes linéaires, qui sont ensuite séparées l'une de l'autre par un cube

polariseur. Les deux faisceaux sont dirigés à di�érentes hauteurs de la fente d'entrée du

spectromètre et détectés comme deux spectres par la caméra CCD. Un schéma du montage

expérimental est donné sur la Figure 2.5(b).
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Ce chapitre présente l'étude de la dynamique de spin des porteurs dans des couches

massives de ZnO.

Avec l'essor récent des composants opto-électroniques émetteurs de lumière dans le

bleu-UV, les structures semiconductrices à base de ZnO ont reçu une attention particu-

lière, dans la mesure où ZnO présente une grande énergie de bande interdite et la plus forte

énergie de liaison de l'exciton de tous les semiconducteurs susceptibles d'être exploités à

l'heure actuelle par l'industrie. Par ailleurs, la faible valeur de l'interaction spin-orbite (9-

16 meV contre 340 meV dans GaAs) a suscité un important e�ort de recherche en vue

d'applications dans le domaine de l'électronique de spin.

Pourtant, les propriétés de spin des porteurs dans ZnO non intentionnellement dopé

sont peu connues et documentées. C'est dans ce cadre que viennent s'inscrire nos expé-

riences. Nous aborderons plus en détails dans la première partie de ce chapitre les aspects

généraux qui motivent l'étude de la dynamique de spin dans des structures à base de ZnO.

Nous ferons une revue des principaux résultats, peu nombreux, déjà publiés dans ce do-

maine.

Nous verrons comment, par l'analyse de la polarisation circulaire de l'émission de dé-

fauts peu profonds, nous avons pu mesurer directement le temps de relaxation de spin du

trou localisé sur ces défauts. L'étude de l'in�uence de la température sur la dynamique

de polarisation circulaire de l'émission nous permettra également de mettre en évidence

la relaxation rapide du spin de l'exciton libre. Pour �nir, nous présenterons les résultats

d'expériences réalisées en présence d'un champ magnétique appliqué dans le plan des échan-

tillons, qui nous permettent de mesurer le temps de cohérence du spin du trou localisé dans

ZnO.
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3.1 Généralités sur ZnO

3.1.1 Pourquoi ZnO

Comme la plupart des �lières de semiconducteurs à large énergie de bande interdite,

l'oxyde de zinc (ZnO) a d'abord été étudié dans les années 1970 avant d'être délaissé par

la microélectronique. Toutefois, depuis une dizaine d'années, un important e�ort de re-

cherche a été relancé sur l'étude de ZnO et de ses alliages en raison de leurs propriétés

fondamentales attractives. Ce sont surtout des progrès techniques en matière de synthèse

et d'épitaxie de �lms minces qui ont pu susciter ce regain d'intérêt.

ZnO possède d'excellentes propriétés électriques, catalytiques et optiques, qui lui confèrent

un potentiel d'exploitation dans de nombreux domaines. D'ailleurs, son faible coût et sa

disponibilité à la surface de la Terre y contribuent. On retrouve ainsi du ZnO sous di-

verses formes, du matériau massif aux nanostructures, et pour diverses applications, comme

contacts électriques transparents pour les applications en photovoltaïque, dans des produits

de cosmétique, pour l'électronique de puissance.

Dans le domaine de l'optoélectronique, l'oxyde de zinc se présente comme un excellent

émetteur de lumière dans le bleu/ultra-violet (UV), notamment grâce à sa grande valeur

d'énergie de bande interdite (3,37 eV à température ambiante). La réalisation de diodes

électroluminescentes à base de ZnO émettant dans l'UV a déjà été démontrée [52, 53]. La

grande énergie de liaison de l'exciton dans ZnO (∼60 meV), comparé à GaN (26 meV)

ou GaAs (4 meV), permet d'envisager des composants optoélectroniques à base d'excitons

robustes à température ambiante. Cela suscite un intérêt autant sur le plan des appli-

cations pour la réalisation de sources lasers miniaturisées et à bas seuil que sur le plan

fondamental pour l'étude du couplage entre le champ électromagnétique et les excitations

électroniques [54, 55].

Pourtant, avant d'envisager un plus grand développement, plusieurs dé�s restent à sur-

monter, notamment celui lié au dopage p. Plusieurs méthodes basées sur l'incorporation de

lithium (Li), sodium (Na), potassium (K) sur des sites substitutionnels des atomes de zinc

(Zn) ou d'azote (N), phosphore (P), arsenic (As) en substitutionnels des atomes d'oxygène

(O) ont été développées et ont conduit au dopage p de couches épitaxiées de ZnO [12, 56].

Cependant, la stabilité au cours du temps et la conductibilité électrique d'un tel dopage p

restent des problèmes majeurs.

Par ailleurs, les semiconducteurs II-VI à base d'oxyde ont reçu une attention particulière

pour des applications potentielles dans le domaine de l'électronique de spin. Un important
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e�ort de recherche a été dedié à l'étude de ZnO comme semiconducteur ferromagnétique

ou magnétique dilué (DMS). En e�et, il a été prédit que l'introduction d'éléments magné-

tiques tels que Co, Mn, Fe dans une matrice de ZnO pourrait conduire à l'existence d'une

phase ferromagnétique à température de Curie supérieure à 300 K [57], via le couplage des

spins des porteurs libres avec les spins des ions magnétiques. Aujourd'hui, cette théorie est

discutée et plusieurs problèmes restent en suspens sur l'origine du ferromagnétisme observé

à température ambiante ( [12, 20] et les références incluses).

Avant d'étudier la dynamique de spin dans ZnO dopé avec un élément magnétique, il

est essentiel de connaître au préalable les propriétés de spin des porteurs dans ZnO non

intentionnellement dopé. Or, peu de résultats sont disponibles dans ce domaine pourtant

prometteur. C'est dans ce cadre que viennent s'inscrire nos expériences.

3.1.2 Etat de l'art

Les propriétés optiques de ZnO ont été étudiées depuis plus de quarante ans [17, 58,

59, 60]. Pourtant, la connaissance approfondie des propriétés électroniques de ZnO reste

limitée : ce n'est par exemple que récemment qu'un consensus sur l'ordre des bandes de

valence en fonction de leur symétrie a été trouvé, après un long débat [20]. De même, si les

perspectives de ZnO pour l'électronique de spin sont grandes, peu de travaux sur le calcul

ou la mesure de la dynamique de spin dans ZnO ou dans ses hétérostructures associées ont

été publiés à ce jour.

Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.3 du Chapitre 1, les mécanismes de relaxa-

tion de spin de type Elliot-Yafet ou Dyakonov-Perel sont associés à l'e�et de l'interaction

spin-orbite sur les états d'énergie de la bande de conduction. Or, le couplage spin-orbite

est faible dans ZnO (∆ZnO
SO ∼ 9-16 meV [18, 14]) comparé à celui dans GaAs (∆GaAs

SO ∼
340 meV [27]). Cela devrait conduire à des temps de relaxation de spin de l'électron plus

longs que dans les structures semiconductrices à base de GaAs, dont les propriétés de spin

ont été mesurées depuis plus de quarante ans [1].

Le temps de cohérence du spin de l'électron a été mesuré expérimentalement pour la

première fois par Ghosh et al. dans des couches epitaxiées de ZnO dopées n [61]. La tech-

nique expérimentale utilisée, de type pompe-sonde, se base sur la mesure résolue en temps

de la rotation de la polarisation linéaire du faisceau de sonde (e�et Faraday), après l'ex-

citation de l'échantillon par un faisceau de pompe polarisé circulairement, et en présence

d'un champ magnétique transverse (con�guration Voigt). La rotation de la polarisation

linéaire est directement liée à la projection du spin des porteurs selon l'axe ~c alors qu'ils

précessent autour du champ magnétique. Trois des échantillons analysés sont intentionnel-
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Fig. 3.1 � (a) Evolution temporelle du signal de rotation Faraday pour l'échantillon de ZnO dopé

n (n=1.92·1019 cm−3), entre T=5.5 K et T=280 K ; (b) Dépendance en température du temps de

cohérence de spin de l'électron T ∗2 . La courbe d'ajustement considérant la relaxation de spin via un

mécanisme de type Dyakonov-Perel est en trait plein, d'après [61] ; (c) Dépendance de T ∗2 en fonction

du champ électrique appliqué pour une température entre 20 K et 150 K, d'après [62].

lement dopés n, avec des concentrations entre 2.64 · 1018 cm−3 et 1.92 · 1019 cm−3, ce qui

permet d'écranter l'interaction électron-trou et donc de ne sonder que les états de spin des

électrons libres. Ceci est con�rmé par le fait que le facteur de Landé mesuré à partir de la

fréquence des battements ω (ω = geµBB/~) donne ge ∼ 1.96 correspondant au facteur de

Landé de l'électron dans ZnO [63, 14]. La Figure 3.1(a) montre l'évolution temporelle du

signal de rotation Faraday en fonction de la température pour l'échantillon le plus dopé.

Le temps de cohérence, correspondant à l'enveloppe des oscillations, se situe autour de 2

ns à T=5 K et surtout persiste jusqu'à température ambiante où T ∗2 est de l'ordre de ∼190
ps. Les mêmes études ont aussi été réalisées sur un substrat de ZnO très faiblement dopé

n. Un temps de cohérence de 20 ns est mesuré à basse température sur cet échantillon

mais les résultats sont di�ciles à interpréter puisque l'on ne peut plus alors négliger la

présence d'excitons. Le signal pourrait alors être dû à un exciton piégé sur une impureté

mais l'absence de résolution spectrale su�sante ne permet pas de conclure.

Les mêmes auteurs ont très récemment démontré, par la même technique expérimen-

tale, la possibilité de contrôler le temps de cohérence de spin de l'électron T ∗2 par l'ap-

plication d'un champ électrique faible dans le plan de croissance de l'échantillon dopé n.

La Figure 3.1(c) compare l'évolution temporelle du signal de rotation Faraday pour E=0

et E=5 mV/µm. T ∗2 est nettement rallongé (+100 %) à basse température et cet e�et
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reste mesurable jusqu'à 150 K (+25 %). Les mécanismes mis en jeu ne sont pas clairement

compris mais cela démontre les perspectives intéressantes sur la manipulation du spin des

porteurs dans ZnO.

Toutefois, un article récent de Chen et al. met en évidence les principaux obstacles à

la détection optique de polarisation de spin dans des semiconducteurs à base de ZnO [64].

Les auteurs mentionnent tout d'abord la di�culté à créer une polarisation de spin par

une excitation optique, du fait que la structure de bande est caractérisée par une faible

interaction spin-orbite. Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1 du Chap. 1, dans un

semiconducteur de structure wurtzite, seules les bandes de valence A et B sont couplées

à la lumière se propageant selon l'axe de croissance des échantillons (la contribution de

la bande C est considérée ici négligeable). Les forces d'oscillateur des transitions optiques

impliquant les bandes A et B sont similaires. Ainsi, ils n'ont pu mesurer de polarisation

de la luminescence ni dans une couche de CdZnO ni dans une structure LED n-MgZnO /

ZnO/ p-AlGaN étant donné que la largeur spectrale de leur impulsion laser ne permettait

pas l'excitation sélective de la seule bande A.

Pour résoudre ce problème de sélectivité, les auteurs ont proposé d'appliquer un champ

magnétique longitudinal, permettant la séparation en énergie des sous-états de spin de

chaque bande. Les deux états |↑〉 et |↓〉 sont initialement peuplés de façon équivalente par

l'excitation linéaire σX . En analysant l'évolution temporelle de la polarisation circulaire de

la luminescence totale, ils mesurent directement le temps de relaxation du système pour

atteindre un équilibre thermodynamique entre les populations de l'état |↑〉 et de l'état |↓〉.
Ainsi, ils mesurent une polarisation circulaire qui passe de 0 % à B=0 T à ∼5 % à 6 T avec

un temps de montée correspondant au temps de relaxation longitudinal T1 de l'ordre de

50 ps pour les di�érentes structures analysées. Toutefois, ces mesures ne donnent qu'une

estimation du temps de relaxation de spin d'un ensemble de porteurs, sans pouvoir discri-

miner la nature et les contributions de chacun des types de porteurs.

Pour �nir, l'analyse de l'e�et du con�nement des porteurs sur leur dynamique de spin

reste très limitée dans les structures à base de ZnO. Cela vient notamment de la di�culté

à faire croître des hétérostructures à base de ZnO de bonne qualité optique. Le seul tra-

vail disponible est celui publié par Liu et al. [35], sur des boites quantiques colloïdales de

ZnO. Par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique, les auteurs mesurent le

temps de déphasage de spin de l'électron dans les états de conduction. La présence et le

nombre d'électrons sont contrôlés par un procédé d'irradiation UV permettant également

de supprimer les trous des états de valence. Ainsi, à partir de la largeur de la résonance en

champ magnétique, ils mesurent un temps de cohérence de spin de l'électron de l'ordre de

T ∗2=25 ns à T=300 K. Il s'agit à notre connaissance du temps de cohérence de spin élec-
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tronique le plus long mesuré dans une structure semiconductrice à température ambiante.

Ce résultat est très encourageant.

Ainsi, la dynamique de spin dans des structures à base de ZnO a été jusqu'à présent

très peu étudiée, notamment de part la di�culté à mettre en place des expériences de

pompage optique orienté mais aussi de par la di�culté à obtenir des échantillons dopés p

ou des hétérostructures de bonne qualité. Les études se limitent donc principalement à la

mesure du temps de cohérence de spin de l'électron, qui peut être aussi long que 25 ns à

température ambiante.

A notre connaissance, aucune contribution n'a été apportée jusqu'à présent sur la me-

sure de la dynamique de spin de l'exciton libre ou du trou dans une structure à base de

ZnO.

3.2 Echantillons étudiés

3.2.1 Structures et conditons de croissance

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus sur deux échantillons de ZnO

en phase wurtzite élaborés par l'équipe du Professeur Du du Beijing National Laboratory

for Condensed Matter Physics, à l'Institute of Physics (IOP) de la Chinese Academy of

Sciences de Beijing (Chine).

Fig. 3.2 � Représentation schématique de (a) la structure complète de l'échantillon I, (b) la structure

de l'interface ZnO/AlN/saphir ; (c) Image TEM haute résolution selon la direction [1120] du saphir de

l'interface ZnO/AlN/saphir, d'après [65, 66].

La principale di�culté dans la croissance de couches de ZnO de bonne qualité cristal-

line vient du fait qu'il n'existe pas de substrat adapté au paramètre de maille de ZnO. Les

substrats les plus utilisés sont des substrats de saphir (Al2O3) avec un important désac-

cord de paramètre de maille de 18 %. Toutefois, depuis peu, des substrats de ZnO sont
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disponibles mais dont la qualité reste encore peu maîtrisée.

Le premier échantillon (échantillon I) a été réalisé sur un substrat de saphir d'orien-

tation (0001) par épitaxie à jets moléculaires assistée par plasma-rf [65, 66]. La structure

complète de l'échantillon est représentée schématiquement sur la Figure 3.2. Une �ne couche

de AlN d'épaisseur ∼2 nm est d'abord déposée sur le substrat. Ceci permet d'adapter le

paramètre de maille entre le substrat et une couche tampon de ZnO. Ensuite, la croissance

de ZnO sous forme monocristalline sur une épaisseur de 1.1 µm est assurée via le contrôle

de la polarité du �lm de ZnO. Cette méthode de croissance originale permet l'obtention

d'une couche épitaxiée de ZnO de grande qualité cristalline. Cet échantillon est non inten-

tionnellement dopé mais la présence de lacunes d'oxygène rend la couche intrinsèquement

dopé n. Le niveau de dopage résiduel dans cet échantillon a été mesuré par e�et Hall à

T=300 K et se situe autour de 3 à 5·1016cm−3.

Le deuxième échantillon (échantillon II) consiste en un substrat commercial de ZnO

soumis à un traitement par plasma d'oxygène pour améliorer la qualité en surface de la

couche de ZnO. Les mesures de conductivité par e�et Hall n'ont pas pu être réalisées puis-

qu'il s'agit ici d'un substrat.

Ainsi, ces deux échantillons ont été conçus par deux méthodes de croissance di�érente.

Cela va nous permettre de comparer leurs propriétés optiques ainsi que leurs propriétés de

spin et ainsi pouvoir généraliser nos résultats.

3.2.2 Caractérisation optique des échantillons de ZnO ; identi�cation des

raies

3.2.2.1 Spectres de ré�ectivité

Comme nous l'avons vu au paragraphe 2.2 dans le chapitre 2, la spectroscopie optique

de ré�ectivité nous fournit des renseignements sur la position en énergie des excitons libres.

Les spectres de ré�ectivité en lumière blanche (lampe à �lament de tungstène) sous

incidence normale, obtenus sur les deux échantillons sont présentés sur la Figure 3.3. Les

transitions associées aux excitons libres A et B sont très marquées (notées FXA et FXB,

resp.). Des ajustements ont été réalisés à partir du modèle de ré�ectivité présentés dans

le chapitre 2 a�n d'extraire avec précision les énergies de chacune des résonances. L'écart

énergétique entre les excitons A et B se situe autour de 8 - 10 meV, ce qui correspond bien

aux valeurs trouvées dans la littérature [18, 12]. A noter que l'exciton C n'est pas résolu

ici car il n'est pas couplé à la lumière se propageant selon l'axe de croissance (axe ~c).
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Fig. 3.3 � Spectres de ré�ectivité à T=16 K pour (a) l'échantillon I et (b) l'échantillon II, respective-

ment. Les lignes en pointillés sont les courbes d'ajustement réalisées à partir du modèle de ré�ectivité.

3.2.2.2 Spectres de photoluminescence à basse température

Fig. 3.4 � Spectres de PL de (a) l'échantillon I et (c) l'échantillon II ; Temps de déclin pour les

di�érentes raies identi�ées par des �èches pour (b) l'échantillon I et (d) l'échantillon II - T=20 K,

Eexc=3.43 eV, Pexc=1 mW.

Les spectres de PL des échantillons I et II sont représentés sur la Figure 3.4. L'énergie

d'excitation est �xée à Eexc=3.43 eV (λexc=360 nm), c'est-à-dire au niveau de l'énergie

du continuum dans ZnO. Pour chacun des échantillons, le spectre d'émission de PL est

composé d'une grande variété de raies �nes, très intenses, au niveau des transitions de

type excitonique (c'est-à-dire autour de 3.35 - 3.38 eV) ainsi qu'une raie large et moins



3.2 Echantillons étudiés 55

intense dans le jaune-orange. Cette dernière est liée à la présence de défauts structuraux

profonds, dans la bande interdite [12].

Parmi les raies de type excitonique, nous pouvons d'ores et déjà identi�er les épau-

lements FXA et FXB associés aux excitons libres A et B, d'après les expériences de

ré�ectivité. Ces pics sont peu marqués à basse température, le spectre de PL étant large-

ment dominé par plusieurs raies en-dessous de l'énergie des excitons libres. Cela révèle la

présence de nombreux défauts peu profonds dans la bande interdite qui contribuent à pié-

ger les excitons libres. Les excitons ainsi piégés dans le potentiel d'impuretés perdent leur

degré de liberté en vecteur ~k et présentent alors des raies d'émissions �nes (typiquement de

largeur spectrale inférieure à 2 meV), à des énergies déterminées par la nature de l'impureté.

Le type donneur ou accepteur des impuretés dans ZnO a fait l'objet de nombreuses

recherches depuis les années 70 [63, 67, 12, 60] et demeure un problème complexe. Princi-

palement par des études magnéto-optiques, il a été démontré que les raies autour de 3.35

eV et 3.37 eV correspondent à des excitons piégés sur des donneurs neutres D0 et non à des

accepteurs [18, 68]. Cette attribution est d'ailleurs appuyée par le fait que les échantillons

de ZnO non intentionnellement dopés sont intrinsèquement de type n.

Sur l'échantillon I, nous identi�ons deux raies principales d'excitons piégés sur un don-

neur neutre, situées à 3.363 eV (notée D0
1XA) et à 3.359 eV (notée D0

2XA). Ces raies se

situent donc respectivement à 12 meV et 16 meV au-dessous de la bande des excions libres

FXA. Sur l'échantillon II, nous identi�ons une raie principale à 3.361 eV (notée D0XA),

soit à 13 meV au-dessous de FXA.

Les temps de déclin de luminescence au niveau de chacune des raies sont donnés sur

les Figures 3.4 (b) et (d). Les temps de déclin pour les excitons piégés sont de l'ordre de

quelques dizaines voire de la centaine de picosecondes et dépendent de la raie considérée.

Sur l'échantillon I, le temps de déclin de PL sur D0
1XA est de 45 ps et de 65 ps sur D0

2XA.

Sur l'échantillon II, le temps de déclin de la PL est plus long surD0XA, de l'ordre de 160 ps.

Au niveau de l'exciton libre FXA, nous mesurons une décroissance bi-exponentielle de la

luminescence. Le premier temps se situe autour de 20 - 25 ps pour les deux échantillons, le

deuxième temps étant plus long. Nous reviendrons sur l'origine de ces deux temps de déclin

lorsque nous analyserons l'in�uence de la température sur la luminescence des échantillons

au paragraphe 3.2.2.3.

Spectre en puissance L'évolution de l'intensité de PL en fonction de la puissance

d'excitation à T=20 K est représentée sur la Figure 3.5 pour l'échantillon I. Nous constatons
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Fig. 3.5 � (a) Spectres de PL en fonction de la puissance d'excitation - Echantillon I, T=20 K ; (b)

Dépendance de l'intensité totale de PL pour chacune des raies (identi�ées par des �èches en (a)) en

fonction de la puissance d'excitation.

l'augmentation quasi-linéaire en fonction de la puissance d'excitation de l'intensité totale

de PL sur l'exciton libre et sur le niveau D0
2XA dans la gamme de puissance étudiée.

Nous trouvons le même comportement sur l'échantillon II (non montré). Ce comportement

permet d'exclure la présence d'une émission liée à un biexciton.

Nous notons également une saturation des niveaux D0
1XA comparés à l'évolution li-

néaire de l'intensité au niveau de l'exciton A. Cela montre que ces défauts sont en densité

limitée.

Les temps de déclin de luminescence en fonction de la puissance d'excitation pour cha-

cune des raies restent inchangés, et ce pour les deux échantillons.

Ces études nous permettent de nous assurer que, en-dessous d'une puissance d'excita-

tion Pexc < 1 mW, nous restons en régime linéaire, de faible injection. Pour le reste des

études présentées ci-dessous, nous avons �xé la puissance d'excitation à Pexc=0.5 mW.

3.2.2.3 Spectres de photoluminescence en fonction de la température

Nous analysons ici l'évolution des spectres de photoluminescence en fonction de la tem-

pérature entre 20 K et 300 K. Les spectres pour certaines températures sont montrés sur

les Figures 3.6(a) et 3.7 pour les échantillons I et II, respectivement. Nous constatons

de manière générale que lorsque la température augmente, les pics deviennent plus larges,
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moins intenses et que leurs positions énergétiques se décalent vers les basses énergies.

Fig. 3.6 � (a) Spectres de PL intégrés en temps pour des températures comprises entre 20 K et 300 K

- Echantillon I, Eexc=3.44 eV, Pexc=0.5 mW. Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de

visibilité ; (b) Evolution de l'énergie des raies d'exciton libre, d'excitons piégés, de répliques de phonon

LO en fonction de la température. Les courbes en trait plein correspondent aux ajustements (cf. texte) ;

(c) Evolution du logarithme népérien de l'intensité totale de PL au niveau de D0
1XA et de D0

2XA en

fonction de 1/kBT . Les courbes en trait plein donnent une énergie d'activation de l'ordre de 12 meV

et 15 meV pour chacune des raies, respectivement.

Pour l'échantillon I, sont reportées sur la Figure 3.6(b), les positions énergétiques de

chaque raie identi�ée au paragraphe 3.2.2.2, en fonction de la température. La position

spectrale du pic de photoluminescence associé à la transition de l'exciton libre FXA suit

une loi de Varshni. Cette loi phénoménologique décrit la variation de l'énergie de bande

interdite en fonction de la température et s'écrit [69] :

Eg(T ) = Eg(0)− αT 2

T + β
, (3.1)

où α et β sont deux paramètres ajustables qui dépendent de la nature du semiconduc-

teur. En considérant que l'énergie de la transition de l'exciton libre est directement liée à

l'évolution de l'énergie de bande interdite (l'énergie de liaison de l'exciton étant considé-

rée indépendante de la température), nous trouvons : α=0.85 meV/K et β=850 K, ce qui

correspond aux valeurs que l'on peut trouver dans la littérature pour ZnO [70, 60].

A plus basse énergie, nous pouvons identi�er les pics d'émission associés aux répliques

de phonon longitudinal-optique (LO), l'énergie de phonon LO dans ZnO étant de ~ωLO=72
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Fig. 3.7 � Spectres de PL intégrés en temps pour des températures comprises entre 20 K et 300 K -

Echantillon II, Eexc=3.44 eV, Pexc=0.5 mW. Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de

visibilité ; Encart : Evolution du rapport entre les intensités totales de PL détectées au niveau de D0XA

et de FXA en fonction de la température.

meV. On s'attend à observer ces répliques à une énergie donnée par FXA − ~ωLO ou

FXA−2~ωLO pour la première et la deuxième réplique de phonon LO respectivement, ce qui

est e�ectivement le cas à basse température. Toutefois, l'écart énergétique entre l'exciton

libre et les répliques de phonon LO n'est pas constant en fonction de la température.

En conséquence, les répliques de phonon LO se situent à plus haute énergie que prévue,

entraînant une séparation réduite par rapport à la raie de l'exciton libre.

Nous devons en fait considérer que lorsque la température augmente, le volume dans

l'espace des k accessible pour les excitons libres augmente, autorisant des transitions exci-

toniques à partir d'état de k 6= 0 par l'émission de phonon LO de k > 0. Les répliques de

phonon LO re�ètent donc la distribution maxwellienne en énergie cinétique des excitons

libres. L'allure théorique de la n-ième réplique de phonon LO d'exciton libre est alors donnée

par G(~ω) ∝ (~ω−FXA+n~ωLO)5/2−nexp(−(~ω−FXA+n~ωLO)/kT ). Pour la première

réplique de phonon LO, G(E) est maximum pour EFXA−1LO = FXA−~ωLO+3/2kT , tan-

dis que pour la deuxième réplique de phonon LO, G(E) est maximum pour EFXA−2LO =

FXA − 2~ωLO + 1/2kT . Ceci est con�rmé sur la Figure 3.6(b).

Si nous nous intéressons aux raies d'excitons piégés, nous constatons que leur émission

de PL n'est visible que pour des températures au-dessous de 120 K. En même temps, nous

constatons que lorsque la température augmente, l'intensité de PL au niveau de l'exciton

libre FXA augmente au détriment des pics d'excitons piégés. En e�et, l'encart de la Fi-
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gure 3.7 montre que le rapport entre les intensités de PL de D0XA et de FXA, IFXA/IDXA ,

augmente en fonction de la température. Cela nous indique qu'à partir d'une certaine tem-

pérature, l'exciton piégé se dissocie en un exciton libre et un donneur neutre tel que :

D0XA → FXA + D0. Pour avoir une idée plus précise sur l'énergie nécessaire pour une

telle dissociation de l'exciton, nous avons tracé pour l'échantillon I (Fig. 3.6(c)) l'évolution

de l'intensité de PL sur les deux raies d'excitons piégés à des donneurs neutres en fonc-

tion de 1/kBT . La pente donne une énergie d'activation de l'ordre de 12 meV et 15 meV

pour D0
1XA et D0

2XA, respectivement. De la même manière, nous trouvons une énergie

d'activation de 13 meV pour D0XA dans l'échantillon I. Cela est en très bon accord avec

l'énergie de liaison de chacun des excitons piégés sur un donneur [60]. Cette énergie est

en e�et donnée par l'écart énergétique entre la position de l'exciton libre FXA et la raie

d'excion piégé, comme nous l'avons vu au paragraphe 3.2.2.2.

Fig. 3.8 � Temps de déclin de PL en fonction de la température détecté sur (a) FXA, (b) D0
1XA, (c)

D0
2XA - Echantillon I. Temps de déclin comparés pour FXA et D0XA pour (d) T=20 K, (e) T=50

K, (f) T=100 K - Echantillon II.

Pour con�rmer l'e�et de la dissociation des excitons piégés sur l'émission excitonique
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en phase libre, nous allons analyser l'évolution du temps de déclin de la luminescence au

niveau des excitons libres et piégés en fonction de la température. Nous constatons d'abord

d'après la Figure 3.8 que les temps de déclin de PL au niveau des excitons piégés diminuent

lorsque la température augmente. Cela appelle à considérer un canal de recombinaison non-

radiatif. Si nous comparons les temps de déclin de PL au niveau de l'exciton libre et de

l'exciton piégé (Fig. 3.8(d)-(f) pour l'échantillon II), nous constatons que le deuxième dé-

clin sur l'exciton libre est toujours le même que celui de l'exciton piégé, quelle que soit la

température. Cela met clairement en évidence l'in�uence de la dissociation des excitons

piégés sur l'émission de l'exciton libre. Ainsi, au niveau de l'exciton libre, le premier temps

de déclin de l'ordre de 25 ps correspondrait au temps de capture sur les niveaux donneurs.

Le deuxième déclin correspondrait à l'équilibre entre capture et dissociation des excitons.

Cette caractérisation optique nous a permis de connaître avec précision la position

énergétique des excitons libres ainsi que d'identi�er des raies d'excitons piégés à des ni-

veaux donneurs, proches de la bande des excitons libres. L'étude en température montre

d'ailleurs que la proximité énergétique de ces bandes in�uencent la répartition des popu-

lations excitoniques sur chacun de ces niveaux.

3.3 Dynamique de spin de l'exciton libre

Nous allons présenter dans un premier temps les résultats obtenus sur la mesure de la

dynamique de spin de l'exciton libre. Plusieurs problèmes expérimentaux se posent quant

à la mesure directe de la relaxation de spin de l'exciton libre. Toutefois, un temps de vie

de spin de l'exciton libre est extrait de nos mesures en conditions d'excitation "quasi-

résonantes", de l'ordre de quelques picosecondes. Nous examinerons les principales raisons

qui expliqueraient la relaxation très rapide de l'exciton libre dans ZnO.

3.3.1 Résultats expérimentaux

Le principal obstacle à la mesure directe de la dynamique de spin de l'exciton libre

vient du fait que des conditions d'excitation strictement résonantes (Eexc=Edet=3.375 eV)

s'imposent. Or, notre montage expérimental s'avère inadapté à ce genre d'analyse. En e�et,

une importante di�usion de la lumière du laser par la surface de l'échantillon est détectée à

la même énergie que le signal issu de la transition FXA, d'intensité bien moins importante.

Ce signal de di�usion ne dure pourtant que pendant le temps de l'impulsion laser mais sa

forte intensité contribue à l'éblouissement de l'écran de phosphore de la caméra à balayage

de fente. Le signal ne peut être réellement détecté qu'après ∼60 ps. Comme nous l'avons

vu au paragraphe 3.2.2.2, le temps de luminescence de l'exciton libre est du même ordre

de grandeur et nous ne pouvons donc pas le discerner.



3.3 Dynamique de spin de l'exciton libre 61

Fig. 3.9 � Evolution temporelle des composantes de PL co-polarisée (I+, •) et contra-polarisée (I−,

◦) avec l'excitation polarisée circulairement σ+ - Echantillon I, Eexc=3.384 eV, Edet=3.375 eV, T=16

K. La polarisation circulaire (�) correspondante est également tracée. La courbe dont l'aire est hachurée

correspond au pro�l temporel de l'excitation laser.

Pour nous a�ranchir du problème d'éblouissement en excitation résonante, nous avons

tenté de tirer partie de l'absorption à deux photons. Ainsi, l'énergie d'excitation est choi-

sie telle que Eexc=
EFXA

2 =1.687 eV et le signal de PL à 3.375 eV peut être détecté sans

di�usion parasite du laser. Sous forte puissance d'excitation (Pexc>300 mW), un signal

de photoluminescence très peu intense est détecté, limité par la très faible e�cacité des

transitions à deux photons. Par ailleurs, la présence de niveaux piégés à une énergie in-

férieure à celle de l'exciton libre fait perdre l'intérêt de cette méthode pour le pompage

optique orienté. En e�et, l'absorption de deux photons, chacun ayant un moment ciné-

tique de +1, conduit à peupler les états excitoniques non-optiquement actifs (Jz=±2). La
détection d'une émission de photoluminescence à l'énergie des excitons FXA nécessiterait

un mécanisme de relaxation de spin à une particule pour passer sur les états excitoniques

optiquement actifs (Jz=±1), qui se situent à plus haute énergie. Or, la présence de niveaux
pièges à plus basse énergie biaise ce mécanisme, plus complexe et donc certainement moins

e�cace que la capture sur les niveaux D0XA.

Nous avons donc tenté une excitation "quasi-résonante" (à un photon) de la transition

de l'exciton libre. Ainsi, l'énergie d'excitation quasi-résonante est choisie 9 meV au-dessus

de la transition FXA (Eexc=3.384 eV), ce qui nous permet d'isoler le signal de PL du

signal de di�usion du laser. Nous avons ainsi pu mesurer une polarisation circulaire de

la luminescence de FXA, mais uniquement sur l'échantillon I. La Figure 3.9 présente la

dynamique de cette polarisation circulaire de l'exciton libre dans l'échantillon I. Un temps

de déclin autour de 10 ps est mesuré. La précision de cette mesure reste limitée par la
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résolution temporelle de la caméra à balayage de fente.

3.3.2 Interprétation de la relaxation rapide du spin de l'exciton

Ce temps très court peut avoir deux origines : soit il est directement lié à une re-

laxation de spin de l'exciton libre FXA très rapide ; soit il traduit la perte très rapide de

l'orientation de l'exciton pendant la relaxation d'énergie entre le niveau où il est créé et le

niveau où il est détecté. Dans la mesure où l'excitation se fait presque en résonance avec

la bande des excitons B, on pourrait s'attendre à une forte contribution de cette bande.

La polarisation de la luminescence au niveau de l'exciton libre A serait alors, dans ce cas,

négative. Or, nous observons une polarisation circulaire positive de la luminescence des

excitons libres FXA. Néanmoins, la contribution de la bande B peut limiter l'e�cacité du

pompage optique orienté des excitons FXA, en réduisant le taux de polarisation de spin

maximum que l'on peut créer.

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus sur GaN wurtzite, puisque

ZnO et GaN ont des propriétés excitoniques tout à fait similaires. Comme nous le détaille-

rons dans le chapitre suivant, la relaxation de spin de l'exciton libre sur GaN wurtzite a

également été analysée et un temps très court de l'ordre de 1 ps a été mesuré [71, 72, 73].

Ce temps de relaxation de spin a été attribué à la forte densité de défauts qui conduit à

des temps de relaxation du vecteur d'onde ~k de l'exciton très courts (mécanisme de type

Elliot-Yafet, cf paragraphe 1.3.1) [71, 51].

Nous pouvons également penser que la relaxation de spin de l'exciton dans ZnO (ou

GaN) soit liée à un mécanisme de relaxation de spin "en bloc" de l'exciton, comme dans

les puits quantiques GaAs/AlGaAs. Cette comparaison se justi�erait dans la mesure où

la structure de bandes d'un semiconducteur wurtzite est comparable à celle d'un puits

quantique III-V en phase cubique. Maialle et al. ont ainsi calculé un mécanisme de relaxa-

tion de spin "en bloc" de l'exciton, provoqué par l'interaction d'échange électron-trou à

longue portée, qui couple les états |+1〉x aux états |−1〉x [30]. Ce mécanisme a été mis

en évidence expérimentalement par plusieurs équipes dans di�érents puits quantiques de

GaAs/AlGaAs [74, 75] où un temps de relaxation de spin excitonique de l'ordre de 50 ps a

été mesuré. L'e�cacité de ce processus est liée à la force de l'interaction d'échange à longue

portée, elle-même dépendante du splitting longitudinal-transverse des excitons. Dans les

puits quantiques GaAs/AlGaAs, ce splitting longitudinal-transverse vaut ∼0.08 meV [27]

tandis que dans ZnO, ce splitting est de un à deux ordres de grandeur plus élevée (δALT=1.5

meV pour l'exciton A, δBLT=11 meV pour l'exciton B) [31, 32]. On s'attend donc, de ma-

nière qualitative, à des temps de relaxation de spin excitonique très courts via l'e�cacité

de ce mécanisme de relaxation en bloc de l'exciton.
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Nous venons de voir que la relaxation de spin de l'exciton libre dans ZnO est très

e�cace. Nos mesures nous permettent d'extraire un temps de relaxation tel que τ sFX ≤10
ps. Sans pouvoir identi�er avec précision le mécanisme de relaxation , nous pouvons tout

de même considérer la relaxation de spin comme étant principalement liée aux phénomènes

de di�usion dépendants du vecteur k ainsi qu'à la forte interaction d'échange électron-trou.

De ce fait, en localisant l'exciton sur des niveaux peu profonds dans la bande interdite,

nous pouvons nous attendre à réduire considérablement l'e�cacité de ces mécanismes et

donc à mesurer des temps de relaxation de spin plus longs.

3.4 Pompage optique orienté de l'exciton piégé : Polarisation

de spin du trou localisé

Nous allons ici présenter les résultats obtenus sur l'étude de la dynamique de polari-

sation de la luminescence au niveau des raies d'excitons piégés [76, 77]. Nous verrons que

nous pouvons extraire de nos mesures le temps de relaxation du spin du trou localisé. Nous

analyserons plus en détails l'in�uence de l'énergie d'excitation sur la polarisation de spin

du trou localisé.

3.4.1 Structure électronique d'un exciton piégé sur un donneur

Fig. 3.10 � Représentation schématique de la formation d'un complexe exciton piégé sur un donneur

et leur état de spin associé.

A�n de connaître l'origine des états de spin des exciton piégés, nous devons prendre

en considération leur structure électronique. Nous avons vu au paragraphe 3.2.2.2 que ces

complexes sont créés par la localisation, à basse température, des excitons libres FX dans

le potentiel d'un niveau de donneur neutre D0 possédant un électron de valence supplémen-

taire par rapport à la matrice de ZnO. Les complexes D0X ainsi formés, sont constitués

à l'état fondamental, de deux électrons de spin opposé et d'un trou [17, 78]. Comme le
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spin total des électrons est nul dans D0X, le degré de polarisation de l'emission de D0X

est directement déterminé par l'orientation de spin du trou localisé dans le complexe. Une

représentation schématique de la structure d'un complexe d'exciton piégé à un donneur

neutre est donnée sur la Fig. 3.10.

Ainsi, la polarisation de la luminescence d'un exciton piégé sur un donneur neutre est

directement liée à la polarisation de spin du trou localisé sur le complexe. Il est à noter que

ce trou vient de l'exciton photogénéré et que donc, en fonction de l'énergie de l'excitation

laser, le trou peut être photogénéré soit dans la bande de valence A soit dans la bande

B. On considérera la contribution de la bande C comme négligeable dans la mesure où la

lumière se propage selon l'axe de croissance ~c (cf Chapitre 1, paragraphe 1.2.1).

3.4.2 Polarisation de spin du trou localisé

Fig. 3.11 � Evolution temporelle des composantes de PL co-polarisée (I+, •) et contra-polarisée

(I−, ◦) avec l'excitation polarisée circulairement σ+ - Echantillon I, Eexc=3.370 eV, Edet=3.359 eV

(détection �xée sur D0
2XA), T=16 K. Le degré de polarisation circulaire correspondant est également

tracé (�). La courbe dont l'aire est hachurée correspond au pro�l temporel de l'excitation laser.

Pour les mêmes raisons qu'évoquées précédemment (3.3), nous n'avons pas pu réaliser

nos expériences de pompage optique orienté sur les raies d'exciton piégé dans des conditions

strictement résonantes. Nous nous sommes donc placés en excitation "quasi-résonante"

telles que l'énergie du laser d'excitation se situe en-dessous de l'énergie de l'exciton libre

FXA. Nous reviendrons plus en détails sur l'in�uence des conditions d'énergie d'excitation

dans le paragraphe suivant.

La Figure 3.11 présente la dynamique de polarisation circulaire de la PL détectée sur
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D0
2XA sur l'échantillon I, après une excitation quasi-résonante polarisée circulairement

(σ+), à une température de 16 K. Les premières dizaines de picoseconde du signal de lu-

minescence sont masquées par le signal de di�usion du laser sur la surface de l'échantillon.

Ce signal étant fortement polarisé, nous n'allons mesurer le degré de polarisation circulaire

que 60 ps après le laser pour éviter qu'il ne soit perturbé par ce signal "parasite". Le degré

de polarisation circulaire à t=60 ps est noté Pini. Ensuite, en supposant la décroissance

exponentielle du taux de polarisation circulaire telle que Pc(t) ∼= Pini exp(−t/τ sh), nous
pouvons extraire directement le temps de relaxation du spin du trou τ sh. Pour l'échantillon

I, comme montré sur la Figure 3.11, nous avons mesuré τ sh∼350 ps à T=16 K. De la même

manière, sur l'échantillon II, une polarisation circulaire de la PL est détectée sur D0XA

avec un temps de déclin caractéristique τ sh∼100 ps à T=16 K.

Le degré de polarisation initial Pini reste relativement faible, de l'ordre de 10 % à 25

% pour les échantillons I et II, respectivement. Cela s'explique principalement par le fait

que les conditions d'excitation ne sont pas strictement résonantes sur les niveaux D0XA.

Les processus de formation de l'exciton et de capture sur le niveau donneur doivent en

grande partie contribuer à des e�ets de perte d'orientation de spin. De plus, comme nous

le verrons par la suite, la présence d'états dans la bande B peut également limiter l'e�cacité

du pompage optique orienté, en réduisant le taux de polarisation circulaire maximum que

l'on peut créer.

3.4.3 In�uence de l'énergie d'excitation sur la polarisation de spin du

trou localisé

Nous analysons ici l'in�uence de l'énergie du laser d'excitation sur le taux initial Pini

de la polarisation circulaire de la luminescence de l'exciton piégé. La détection est �xée sur

la position spectrale de D0
2XA pour l'échantillon I et de D0XA pour l'échantillon II (il est

à noter que nous n'avons mesuré aucune polarisation circulaire sur D0
1XA de l'échantillon

I). L'énergie d'excitation Eexc est ajustée de sorte que la di�érence d'énergie ∆E entre l'ex-

citation et la détection varie entre 8 meV et 50 meV. Les Figures 3.12(b) et (c) montrent

la dépendance spectrale de Pini pour les deux échantillons.

Le spectre d'excitation de la photoluminescence (PLE) est aussi tracé sur la Figure 3.12(a)

pour l'échantillon I. Il donne l'évolution de l'intensité de PL totale détectée sur D0
2XA en

fonction de ∆E. Cette intensité est intégrée en temps, entre 60 ps et 2000 ps. Nous re-

marquons une absorption privilégiée sur D0
2XA lorsque l'énergie d'excitation est résonante

avec la position des excitons libres FXA et FXB.

Les Figures 3.12(b) et (c) mettent en évidence quatre régimes de polarisation en fonc-
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Fig. 3.12 � (a) Spectre d'excitation de la photoluminescence - Echantillon I, T=16 K ; (b) et (c)

Evolution du taux de polarisation circulaire Pini en fonction de l'énergie d'excitation pour les échantillons

I et II, respectivement. L'énergie de détection est �xée sur D0
2XA pour l'échantillon I et sur D0XA pour

l'échantillon II. Les résolutions spectrales de l'excitation et de la détection sont également indiquées.

tion de l'énergie d'excitation :

1. Lorsque l'énergie d'excitation est en-dessous de l'énergie de l'exciton libre FXA (ré-

gime d'excitation quasi-resonante), une nette polarisation circulaire positive est me-

surée. La valeur maximale de Pini pour l'échantillon I (pour l'échantillon II) est

mesurée quand la di�érence d'énergie est de ∆E=11 meV (∆E=10 meV) et Pini=10

% (Pini=25 %).

2. Lorsque l'excitation est résonante avec l'exciton libre A, aucune polarisation n'est

mesurée sur D0XA pour les deux échantillons.

3. Lorsque l'énergie d'excitation est comprise entre les énergies des deux excitons libres

FXA et FXB, le taux de polarisation circulaire devient négatif. Cette valeur négative

indique que la polarisation de la luminescence est opposée à l'hélicité de la polari-

sation du laser d'excitation. Ce résultat a été véri�é, reproduit plusieurs fois et est

visible sur les deux échantillons.

4. Lorsque l'énergie d'excitation est supérieure ou égale à celle de l'exciton libre B
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(FXB), aucune polarisation circulaire n'est mesurée, comme attendu par les règles

de sélection optique détaillées dans le Chapitre 1 en 1.2.1.

Ainsi, sur les deux échantillons, un maximum de polarisation circulaire est mesuré pour

une excitation sélective entre 10 et 11 meV au-dessus de l'énergie des excitons piégésD0XA.

Cela correspondrait à l'excitation résonante d'un état excité de D0XA, état noté D∗XA

sur la Figure 3.12. La présence d'états excités du complexe d'exciton piégé à un donneur

neutre a déjà été démontré par des mesures de spectroscopie d'excitation de la photolu-

minescence par Gutowski et al. et Morhain et al. [79, 80]. La nature de ce niveau sera

discutée dans le paragraphe 3.6 présentant l'in�uence d'un champ magnétique transverse

sur la polarisation de D0XA. Ainsi l'excitation sélective d'un exciton piégé via un de ses

niveaux excités permet de maintenir l'orientation du spin du trou pendant la relaxation

sur le niveau fondamental.

Par ailleurs, l'absence de polarisation mesurable quand l'excitation est résonante avec

l'exciton libre signi�e que le temps de relaxation de spin de l'exciton libre est court, plus

court que le temps de capture sur le donneur. La capture de l'exciton libre sur le donneur

est pourtant e�cace puisqu'elle est clairement mise en évidence sur le spectre de PLE.

Nous pouvons, par ailleurs, évaluer ce temps de capture, noté τcapt, à partir du temps de

montée du signal de PL de l'exciton piégé dans les conditions d'excitation quasi-résonante.

On trouve : τcapt≈15 ps. Ainsi, l'absence de polarisation circulaire sur D0XA en excitation

résonante sur FXA ne peut s'entendre qu'en considérant que l'orientation du spin du trou

dans l'exciton est perdue avant qu'il ne soit capturé dans le potentiel du donneur. Nous

avons donc ici une mesure indirecte du temps de temps de relaxation de spin du trou dans

l'exciton : τ s
FX

<15 ps. Cela con�rme nos résulats donnés au paragraphe 3.3.

En�n, la mesure d'une polarisation négative, quand l'énergie d'excitation est ajustée

entre FXA et FXB, semble mettre en évidence la présence d'états liés à la bande de valence

B. La Figure 3.13 illustre comment la photogénération d'un exciton d'état
(
|R+, ↓〉⊗|S, ↑〉

)
par une lumière polarisée σ+ dont le trou est dans la bande de valence B peut conduire à

l'observation d'une luminescence contra-polarisée par rapport à l'excitation au niveau des

excitons FXA [44, 81].

Le point essentiel est la possibilité pour le trou d'état |R+, ↓〉 de relaxer vers un état de

la bande de valence A. Cette relaxation, de faible énergie, ne peut se faire que par émission

d'un phonon acoustique. Or, lors de l'émission d'un phonon acoustique, la partie "spin" de

la fonction d'onde doit rester inchangée et la di�érence de moment est compensée par la

partie orbitale. Ainsi, seuls les états de trou |R−, ↓〉 de la bande A peuvent être peuplés lors

de cette relaxation. Ensuite, la recombinaison radiative de l'exciton d'état
(
|R−, ↓〉⊗|S, ↑〉

)
aboutit à une luminescence contra-polarisée par rapport à la polarisation de l'excitation.
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Fig. 3.13 � Représentation schématique dans un formalisme de transitions bande-à-bande de (a) la

photogénération d'un trou dans la bande de valence B par une excitation laser polarisée circulairement

σ+, (b) de sa relaxation de la bande B vers la bande A, (c) de la recombinaison radiative résultante

contra-polarisée à l'excitation. Les notations adoptées sont celles présentées dans le chapitre 1 (Tab. 1.3

et Fig. 1.8(b)).

Toutefois, dans le cas présent, l'excitation n'a lieu ni sur un état FXB, ni sur un état

D0XB. Ce dernier est, en e�et, attendu à une énergie donnée par D0XA + ∆AB, c'est-à-

dire à une énergie inférieure à celle de l'exciton libre FXA. Nous devons donc considérer

l'excitation résonante d'un état excité (noté D∗2XB sur la Figure 3.12) de l'exciton piégé

construit avec un trou de la bande de valence B. Ce mécanisme complexe aboutit à un taux

de polarisation de la luminescence sur D0XA très faible, de l'ordre de quelques pourcents.

Ceci nous empêche d'avoir une bonne mesure de la dynamique temporelle d'une telle po-

larisation.

Ainsi, nous avons décrit ici les conditions expérimentales qui nous ont permis d'observer

une polarisation de spin du trou lorsqu'il est localisé sur un complexe d'exciton piégé sur

un donneur neutre. Une polarisation maximale est mesurée lorsque l'excitation est placée

en résonance sur un état excité du complexe. Nous avons également mis indirectement en

évidence une relaxation rapide de l'exciton libre ainsi que la présence d'états d'exciton

piégé construit avec des trous de la bande de valence B.

3.5 E�et de la température sur la dynamique de polarisation

Nous allons nous intéresser ici à l'e�et de la température sur la dynamique de spin du

trou localisé. Nous nous sommes placés dans les conditions d'excitation où le maximum de

la polarisation circulaire peut être détecté, l'énergie de détection étant �xée sur l'émission

de l'exciton lié c'est-à-dire D0
2XA pour l'échantillon I et D0XA pour l'échantillon II. Nous

allons voir qu'à la fois la dissociation des excitons piégés, envisagée en 3.2.2.3, et la relaxa-

tion rapide de l'exciton libre (3.3) jouent un rôle majeur sur la dynamique de polarisation
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de la luminescence de l'exciton piégé.

3.5.1 Résultats expérimentaux

Fig. 3.14 � (a)-(b) Evolution temporelle de la polarisation circulaire de la luminescence en fonction de

la température pour les échantillons I et II, respectivement. Pour l'échantillon I, l'énergie d'excitation

est �xée à Eexc=3.370 eV et la détection est �xée sur D0
2XA ; pour l'échantillon II, Eexc=3.372 eV et

la détection est �xée sur D0XA.

La Figure 3.14 représente l'évolution de la dynamique de polarisation circulaire en

fonction de la température dans la gamme 1.7 K - 35 K, pour les deux échantillons. A

T=1.7 K, le temps de déclin de la polarisation circulaire est ∼350 ps et ∼100 ps pour les

échantillons I et II, respectivement. Il est sensiblement le même que celui mesuré à 16 K.

Par contre, quand la température augmente de quelques degrés Kelvin au-dessus de 16

K, le temps de déclin de la polarisation diminue drastiquement. Au delà de 30 K, dans

les deux échantillons, le temps de déclin de la polarisation devient alors plus court que 8 ps.

Pour autant, cette forte sensibilité à la température du déclin de la polarisation ne peut

être directement attribuée à la dépendance en température du temps de relaxation du trou

localisé, comme nous allons le démontrer par la suite.

Notons dans un premier temps que l'énergie d'activation du déclin temporel de la

polarisation circulaire (Fig. 3.14(c)) est proche de l'énergie de liaison de l'exciton piégé
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c'est-à-dire ∼15 meV pour D0
2XA (échantillon I) et ∼13 meV pour D0XA (échantillon II).

Deuxièmement, nous avons mesuré un temps de déclin court de la polarisation circu-

laire de la PL de l'exciton libre FXA. D'après 3.3 et 3.4.3, nous avons établi τ s
FX
≤10 ps.

Ainsi, nous pouvons interpréter la grande dépendance en température de la polarisation

circulaire détectée au niveau de l'exciton piégé comme une conséquence du quasi-équilibre

des distributions de population entre les états libres et liés. Quand la température aug-

mente, un électron et le trou du complexe "piégé" peuvent gagner su�samment d'énergie

pour être libérés sous la forme d'un exciton libre. Dans la phase libre, l'exciton perd très

e�cacement son orientation de spin de sorte que lorsqu'il est piégé à nouveau, l'électron et

le trou constituant l'exciton ont perdu leur orientation de spin initiale. Ce mécanisme, seul,

peut rendre compte de la forte dépendance en température observée sur la Figure 3.14.

3.5.2 Modèle prenant en compte la dissociation des excitons piégés

Fig. 3.15 � Représentation schématique (a) des états d'énergie et des temps associés aux transitions

entre ces di�érents niveaux et (b) des états de spin associés à chacun des niveaux.

Pour avoir une meilleure description du mécanisme présenté ci-dessus, nous avons uti-

lisé un modèle simple à partir d'équations aux populations permettant la description de

l'évolution en fonction du temps et de la température des populations des excitons libres

et piégés ainsi que de leur polarisation de spin.

Une représentation schématique des niveaux considérés dans le modèle est donnée sur

la Figure 3.15 : en (a), sont représentés les niveaux d'énergie considérés ainsi que les temps

associés aux transitions entre ces di�érents niveaux ; en (b) sont représentés les états de

spin associés à chacun des niveaux. Pour simpli�er, nous n'allons pas discriminer les états
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excitoniques optiquement et non-optiquement actifs (états brillants et états noirs, respec-

tivement). Les deux niveaux (J=±1 et J=±2) sont supposés dégénérés devant l'écart en
énergie entre excitons libres et excitons piégés. Les temps caractéristiques du niveau FX

sont donc des temps e�ectifs pour les deux types d'excitons libres.

La densité de population de l'exciton libre nFX peut s'écrire comme la somme des

densités d'excitons de spin e�ectif |+1〉, |+2〉, |−1〉, |−2〉. Puisque l'on confond les états

brillants et noirs, on considèrera n+ = n+1+n+2 et n− = n−1+n−2. Ainsi, nFX = n++n−.

La densité de spin e�ectif s'écrira : SFX=n+−n−. La polarisation circulaire résultante sera

donnée par le ratio SFX/nFX . De la même manière, les densités de population et de spin

e�ectif de l'exciton piégé (resp. nDX et SDX ) peuvent s'écrire comme la somme et la dif-

férence, respectivement, des densités d'excitons piégés dont le spin est donné par celui du

trou : nDX,↑ et nDX,↓.

Nous allons ensuite considérer que la densité de porteurs injectés est faible comparée

à la densité de donneurs. Cela est con�rmé par les mesures sous excitation non résonante

en fonction de la puissance d'excitation, présentées au paragraphe 3.2.2.2. L'augmentation

linéaire en fonction de la puissance d'excitation (entre 0.05 et 5 mW) de l'intensité totale de

PL sur le niveau D0
2XA pour l'échantillon I et D0XA pour l'échantillon II tend à montrer

que les études menées ici à Pexc=0.5 mW se font en régime de faible injection de porteurs.

Ceci est d'autant plus assuré que l'excitation quasi-résonante de l'exciton piégé via un de

ces états excités réduit considérablement l'absorption et donc la densité d'excitons photo-

générés. Le modèle ne nécessite donc pas de prendre en compte une éventuelle saturation

des niveaux D0.

Pour simpli�er encore le modèle, nous avons supposé la photogénération des porteurs

directement résonante sur le niveau D0XA. Les équations du modèle s'écrivent donc : ṅFX = −
(

1
τ
FX

+ 1
τcapt

)
nFX + 1

τion

N
FX
N
D
nDX

ṅDX = −
(
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DX
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(3.3)

où τFX (τDX ) est le temps de recombinaison intrinsèque de l'exciton libre (piégé). τ s
FX

et τ sh sont les temps de relaxation de spin de l'exciton libre et du trou localisé, respective-

ment. Comme nous ne distinguons pas les excitons libres "brillants" des excitons "noirs"

pour réduire le nombre de paramètres d'ajustement, nous avons considéré ici la relaxation

des excitons libres comme une relaxation en bloc de l'exciton, caractérisée par le temps
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τ s
FX

. Les temps de capture et de dissociaton sont notés τcapt et τion, respectivement (voir

Fig. 3.15 (a)). ND est la densité de niveaux D0 et NFX la densité d'états d'excitons libres.

Pour résoudre analytiquement le système global, nous allons faire l'hypothèse que le

temps de capture de l'exciton libre est plus rapide que le temps de dissociation des excitons

piégés. Dans ces conditions, la densité de population d'excitons libres et leur densité de

spin sont directement gouvernées par celles sur les niveaux donneur. Le court transitoire

correspondant à la capture des excitons libres n'est donc pas résolu par le modèle. La Fi-

gure 3.8 du paragraphe 3.2.2.3 illustre ce mécanisme, en comparant l'évolution temporelle

de l'intensité totale de PL de l'exciton libre et piégé pour les deux échantillons en fonction

de la température. Comme nous l'avions mentionné, le déclin de PL sur FXA est modé-

lisé par une loi bi-exponentielle, où le premier temps donne une bonne approximation du

temps de capture (τcapt∼15 ps) et le deuxième temps correspond directement au déclin

monoexponentiel de la PL détectée sur l'exciton piégé, avec τDX∼60 ps (échantillon I) et

τDX∼160 ps (échantillon II).

Dans ces conditions, nous pouvons donc écrire pour l'exciton libre :

nFX ∼
1
τion

τFX τcapt
τFX + τcapt

NFX

ND

nDX (3.4)

SFX ∼
1
τion

τ s
FX
τcapt

τ s
FX

+ τcapt

NFX

ND

SDX (3.5)

En injectant les Equations 3.4 et 3.5 dans les Equations 3.2 et 3.3, nous obtenons un

système d'équations di�érentielles du premier ordre pour décrire les densités de populations

et de spin e�ectif de l'exciton piégé. Leurs temps caractéristiques τPL
DX

et τ s
DX

sont extraits

et ont pour expression :

1
τPL
DX

(T )
∼ 1
τDX

+
1

τion(T )

(
1− τFX

τFX + τcapt

)NFX (T )
ND

(3.6)

1
τ s
DX

(T )
∼ 1
τ sh

+
1

τion(T )

( τ s
FX

τ s
FX

+ τcapt
− τFX
τFX + τcapt

)NFX (T )
ND

(3.7)

Dans une approche simpli�ée, la densité d'états équivalente d'excitons libres NFX peut

s'écrire : NFX (T )=2
(piM∗kT

h2

)3/2 avec M∗=0.85m0, masse e�ective de l'exciton [14]. En-

suite, comme l'énergie de séparation entre les excitons libres et piégés est ∆E ∼15 meV

dans l'échantillon I et 13 meV dans l'échantillon II, la dissociation des excitons piégés est

thermiquement activée via l'absorption de phonons acoustiques. On peut alors supposer

que τcapt et τion sont reliés par la relation : τion = τcaptexp(∆E/kBT ).

La procédure de modélisation est la suivante. Les temps de recombinaison de l'exciton

piégé sont directement extraits des déclins de PL dans les conditions d'analyse (Eexc<FXA)



3.5 E�et de la température sur la dynamique de polarisation 73

à T=1.7 K. On trouve τDX∼60 ps pour l'échantillon I et τDX∼160 ps pour l'échantillon II.

Comme déjà mentionné, nous avons déterminé τcapt∼15 ps pour les deux échantillons par

le premier temps de déclin de PL sur l'exciton libre. Nous considérerons que ce temps de

capture reste valable pour décrire les expériences réalisées sous conditions quasi-résonantes.

Fig. 3.16 � Evolution temporelle de l'intensité totale de PL en fonction de la température (a) Echan-

tillon I ; (b) Echantillon II. Les courbes en trait plein correspondent aux ajustements réalisés à partir du

modèle décrit au paragraphe 3.5.2.

En utilisant l'Equation 3.6, nous avons modélisé l'évolution temporelle de l'intensité

totale de PL sur l'exciton piégé en fonction de la température. Les seuls paramètres d'ajus-

tement sont τFX et ND . Pour les deux échantillons, un très bon accord entre les courbes

expérimentales et les courbes d'ajustement est trouvé pour τFX<50 ps et ND∼5·1015 cm−3.

Cette dernière valeur est acceptable au regard de la densité de dopants n résiduels sur

l'échantillon I mesurée par e�et Hall.

A noter sur l'échantillon I qu'un ra�nement supplémentaire pourrait être envisagé pour

mieux décrire l'évolution en fonction de la température de l'intensité de PL surD0
2XA étant

donné la présence d'une autre famille d'excitons piégés, notée D0
1XA. Comme celle-ci se

trouve plus proche en énergie des états libres, elle est ionisée pour une température infé-

rieure à celle nécessaire pour ioniser D0
2XA. Les porteurs de D0

1XA ainsi ionisés contribuent

alors à la population sur D0
2XA. C'est ce que l'on constate sur les courbes de l'encart de la

Figure 3.16 où les temps de luminescence sur D0
2XA sont plus longs. Pour des raisons de

simplicité et pour réduire le nombre de paramètres dans notre modèle, nous n'avons pas

pris en compte ce canal, d'ailleurs uniquement présent dans l'échantillon I.

En�n, nous avons utilisé le même jeu de paramètres pour décrire la dépendance en

température de la dynamique de la polarisation circulaire de l'exciton piégé, en utilisant
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l'Equation 3.7. Les seuls paramètres supplémentaires sont le temps de relaxation du spin de

l'exciton libre et le temps de vie de spin du trou τ sh. Comme le montre la Fig. 3.14, un très

bon accord entre les résultats expérimentaux et les courbes d'ajustement est trouvé pour

les deux échantillons avec τ s
FX
∼1 ps (ce qui est toutefois inférieur à ce nous avons mesuré)

et surtout en considérant τ sh comme indépendant de la température dans la gamme 1.7 -

35 K. La localisation du trou dans le potentiel du donneur rendrait son orientation de spin

que très peu sensible à la température dans la gamme considérée. A partir du modèle, nous

trouvons τ sh ∼350 ps et ∼100 ps pour l'échantillon I et II, respectivement. Ces valeurs de

τ sh sont d'ailleurs con�rmées par les expériences réalisées à T=1.7 K. A cette température,

la dissociation des excitons piégés est très peu probable et ainsi la valeur expérimentale

mesurée de τ s
DX

correspond directement à τ sh.

Les di�érences entre les deux mesures sur la couche de ZnO épitaxiée et sur l'échan-

tillon de ZnO massif peuvent être attribuées à la présence de contraintes résiduelles en

compression dans la couche épitaxiée [61]. Cela aurait pour e�et réduire le mélange d'états

de trou dans les bandes de valence A et B et de rallonger le temps de relaxation de spin du

trou, comme il a été montré par Baylac et al. sur des puits quantiques de GaAs/AlGaAs

et InGaAs/GaAs [82].

Ces expériences de pompage optique orienté sur les excitons piégés, menées à di�érentes

températures, démontrent l'e�et de la dissociation des excitons piégés sur la dynamique

de la polarisation de la PL. Le temps de relaxation de spin du trou localisé reste constant

dans la gamme de température analysée, mais la polarisation circulaire de PL détectée

sur D0XA diminue. Cela ne peut s'expliquer que par la rapide dépolarisation en spin de

l'exciton libre.

3.6 Cohérence de spin du trou localisé sous champ magné-

tique transverse

Dans le paragraphe précédent, nous avons mesuré le temps de relaxation de spin du trou

localisé dans ZnO en l'absence de champ magnétique. Ce temps est souvent appelé dans

la littérature le temps de relaxation de spin longitudinal T1. Nous allons nous intéresser

désormais au temps de relaxation de spin transverse, aussi appelé temps de cohérence de

spin T2, relatif à la présence d'un champ magnétique appliqué perpendiculairement à la di-

rection de propagation de la lumière, choisie selon l'axe de croissance ~c des échantillons [83].

L'application d'un champ magnétique transverse Bx permet la levée de dégénérescence

des états de l'exciton piégé et donc des états de trou |⇑〉z et |⇓〉z pour donner deux nouveaux
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états propres |⇑〉x et |⇓〉x tels que :

|⇑〉x = 1√
2

(
|⇑〉z + |⇓〉z

)
et |⇓〉x = 1√

2

(
|⇑〉z − |⇓〉z

)
,

séparés en énergie par l'écart Zeeman : ∆E = ghµBBx. En excitant avec un laser polarisé

circulairement σ+ suivant la direction de croissance (Oz), et dont la largeur spectrale est

plus grande que ∆E, nous photogénérons l'état |⇑〉z qui n'est plus état propre du système.

La superposition cohérente des états propres |⇑〉x et |⇓〉x ainsi créée va évoluer au cours

du temps, générant des oscillations de population sur les états |⇑〉z et |⇓〉z, appelées bat-
tements quantiques de spin [84, 85].

Une vision semi-classique de ce phénomène consiste à considérer que le spin des trous

précesse autour du champ magnétique, passant périodiquement de l'état |⇑〉z à l'état |⇓〉z.
Cela se traduit au niveau du signal de photoluminescence résolu en temps, par une émis-

sion de PL successivement polarisée σ+ puis σ−. La période des battements induits sur la

polarisation de la luminescence résultante est donnée par T = h/∆E.

Ce type d'expériences donne donc accès à (i) la mesure du facteur de Landé des por-

teurs considérés, ici les trous localisés sur les complexes d'excitons piégés à un donneur, et

(ii) la mesure du temps de cohérence de spin T2 (correspondant au temps de cohérence de

la superposition des états |⇑〉x et |⇓〉x).

La dé�nition du temps de cohérence de spin doit être précisée ici. Comme nous venons

de le voir, la présence d'un champ magnétique transverse (ici selon (Ox)) modi�e les états

propres du système et induit une anisotropie des temps de relaxation de spin agissant

sur les composantes du vecteur spin ~S dans les directions parallèle ou perpendiculaire au

champ magnétique. On parle alors de temps de relaxation de spin longitudinal, noté T1, ou

transverse, noté T2, respectivement. Le premier temps concerne le temps de relaxation des

populations des états |⇑〉x et |⇓〉x vers les populations d'équilibre tandis que le deuxième

temps concerne le temps de déphasage entre ces états, ou encore le temps de perte de

cohérence de spin.

La mesure des temps de cohérence de spin du trou dans des structures semiconductrices

III-V (à base de puits quantiques de GaAs par exemple) a été réalisée il y plusieurs années

par spectroscopie de PL résolue en temps ou par spectroscopie pompe-sonde par rotation

Kerr. Des temps de cohérence de trou de l'ordre de quelques centaines de picosecondes

ont été mesurés [86, 87, 88]. En revanche, la mesure de la cohérence de spin de trou dans

ZnO n'a jamais été réalisée et, à notre connaissance, de manière plus générale dans des

semiconducteurs II-VI. La principale di�culté réside en e�et dans le fait que la structure
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wurtzite de ce type de semiconducteurs donne des facteurs de Landé transverses de trou gh
très faibles, et ce autant pour la bande A que pour la bande B. Par ailleurs, une di�culté

supplémentaire s'ajoute dans le cas de ZnO du fait que la mesure du temps de cohérence de

spin de trou libre par rotation Kerr nécessiterait des échantillons au dopage p conséquent

et stable, ce qui reste un dé� dans ZnO.

Nous avons donc analysé la polarisation circulaire due à la polarisation de spin du

trou localisé dans des compexes d'excitons piégés, en présence d'un champ magnétique

transverse. Les conditions d'excitation restent les mêmes que celles présentées auparavant

où l'énergie d'excitation est choisie résonante sur un état excité d'un complexe d'exciton

piégé à un donneur neutre. On verra que les résultats en champ magnétique sont forte-

ment in�uencés par le passage via cet état excité. Par ailleurs, ces mesures apportent une

caractérisation supplémentaire de la nature de cet état excité.

3.6.1 Résultats expérimentaux

Fig. 3.17 � (a) Evolution temporelle de la polarisation circulaire détectée sur D0
2XA pour di�érentes

valeurs de champ magnétique ; Evolution temporelle des composantes de la luminescence co-polarisée

(I+) et contre-polarisée (I−) par rapport à l'excitation σ+ pour (b) B=0 et (c) B=0.65 T - Echantillon

I, Eexc=3.370 eV, Edet=3.359 eV, T=16 K.

Les conditions d'excitation restent les mêmes que celles présentées auparavant : pour

l'échantillon I (pour l'échantillon II), l'énergie d'excitation est choisie résonante sur un état

excité D∗2XA (D∗XA) du complexe d'exciton piégé à un donneur neutre D0
2XA (D0XA)

sur lequel la polarisation circulaire de la luminescence est analysée. L'énergie d'excita-

tion est donc Eexc=3.370 eV (Eexc=3.371 eV) et l'énergie de détection est Edet=3.359 eV

(Edet=3.361 eV).
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Fig. 3.18 � (a) Evolution temporelle de la polarisation circulaire détectée sur D0XA pour di�érentes

valeurs de champ magnétique ; (b) Dependance de la fréquence de battement en fonction du champ

magnétique. La courbe en trait plein est une régression linéaire (c) Mise en évidence de l'impact de la

valeur de gh sur les courbes d'ajustement de l'évolution temporelle de la polarisation circulaire à B=3.5

T. Echantillon II, Eexc=3.371 eV, Edet=3.361 eV, T=1.7 K.

Lorsqu'un champ magnétique transverse est appliqué, le déclin des composantes de

luminescence I+ et I− est fortement modi�é, comme montré sur les Figures 3.17(b) et

(c). Nous observons des oscillations sur la polarisation circulaire qui viennent des oscil-

lations sur les composantes de luminescence I+ et I− en décalage de phase relatif de π.

Pour réduire les incertitudes sur la détermination des facteurs de Landé g résultants, nous

avons enregistré l'évolution temporelle de la polarisation de la PL pour di�érentes valeurs

de champ magnétique pour les deux échantillons. Les résultats sont reportés sur les Fi-

gures 3.17 et 3.18. La température est de 16 K pour l'échantillon I et de 1.7 K pour

l'échantillon II ; l'application d'un champ magnétique jusqu'à 3.5 T pour l'échantillon II

ayant requis l'utilisation des bobines supraconductrices (cf paragraphe 2.1.4.2 du Chap. 2).

Nous remarquons, dans un premier temps, que la pulsation observée dans les deux

échantillons dépend linéairement de la valeur du champ magnétique (voir Fig. 3.18 (b)

pour l'échantillon II). Nous trouvons g∼1.2 pour l'échantillon I et g∼0.5 pour l'échantillon
II. Ensuite, nous remarquons une asymétrie dans les oscillations de la polarisation circulaire
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de la PL dans l'échantillon II sous fort champ magnétique. Cela suggère la présence d'une

seconde fréquence de battements, di�cile à résoudre. Cette deuxième pulsation n'est pas

détectable sur l'échantillon I, probablement à cause du plus faible taux de polarisation

circulaire initial limitant l'observation de battements quantiques de spin à de faibles valeurs

de champs magnétiques uniquement (B<0.75 T).

3.6.2 Discussions

Nous soulignons ici que les battements observés ne proviennent pas de la précession

de spin des électrons puisque la pulsation des battements est nettement plus petite que la

pulsation ωe = geµBB/~, déjà observée dans des couches épitaxiées de ZnO dopé n, avec

ge=1.96 [61, 62].

Les facteurs de Landé transverses du trou gh dans les complexes d'excitons piégés

dans ZnO ont déjà été étudiés par des expériences magnéto-optiques stationnaires de très

grande précision. Dans ce type d'expériences, l'écart énergétique induit par e�et Zeeman

entre les deux états de trou [14, 60, 68] est mesuré spectralement. Ces analyses montrent

que la valeur de gh, quel que soit le complexe excitonique étudié, se trouve dans la gamme

gh∼ 0.08 ± 0.04 [68]. Or, une si faible valeur de gh ne devrait nous permettre d'observer

des battements quantiques de spin de trou que sous forts champs magnétiques transverses.

Pourtant, dans l'échantillon I, nous observons des battements pour des valeurs de champ

magnétique à partir de 0.4 T, donnant un facteur de Landé de l'ordre de 1.2. Ceci nous

conduit à envisager alors le rôle de l'état excité D
∗
XA du complexe d'exciton piégé dans

lequel il est initialement photogénéré.

Des expériences de spectroscopie d'excitation de la photoluminescence (PLE) sous

champ magnétique ont été réalisées par Gutowski et al. dans ZnO [79]. Les auteurs ont

trouvé plusieurs séries de pics de résonance pour les raies d'excitons piégés. Ils trouvent

notamment une résonance à environ ∼10-15 meV au-dessus de l'état fondamental de l'exci-

ton piégé détecté à 3.360 eV, dont les facteurs de Landé résident dans la gamme 1.2-1.9, en

fonction de la résonance considérée et de l'échantillon analysé. Ceci est donc en accord avec

les résultats que nous avons obtenus sur l'échantillon I. On note, cependant, que Gutowski

et al. ont décrit le complexe excitonique à 3.360 eV comme piégé à un niveau accepteur. Or,

ceci a été démenti plus récemment par le même type d'expériences [60, 80]. Ces derniers

auteurs ont en e�et démontré que les complexes excitoniques sont en fait associés à des

niveaux de type donneur, ce qui paraît plus approprié à la nature du dopage résiduel dans

ZnO de type n.

Nous allons maintenant discuter la nature de l'état excité D
∗
XA. Meyer et al. ont ré-
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cemment démontré l'existence d'une corrélation entre les raies associées à l'exciton piégé

sur un donneur neutre et les raies associées à l'exciton piégé sur un donneur ionisé [89].

L'exciton piégé sur un donneur ionisé D
+
X se situe à ∼10-12 meV au-dessus de l'état fon-

damental de D0X c'est-à-dire dans la même gamme d'énergie que l'état excité considéré

dans nos expériences. Cependant, comme D
+
X est constitué d'un électron et d'un trou

piégé dans le potentiel du donneur ionisé D+, la forte interaction d'échange électron-trou

(δ0 ∼4.7 meV dans ZnO [29]) devrait rendre insensible le niveau D
+
X aux faibles valeurs

de champ magnétique que nous avons appliquées [85].

Un état excité de D0X construit avec l'état triplet de la paire d'électrons peut égale-

ment être envisagé. Pourtant, cette fois encore, l'interaction d'échange qui s'exprime entre

la paire d'électrons et le trou empêche l'observation de battements quantiques sous faible

champ magnétique transverse.

La solution la plus probable serait donc que l'état excité D
∗
XA soit lié à un état

excité de trou dans le complexe excitonique. C'est d'ailleurs ce qu'ont observé Puls et al.

dans CdS [90]. En e�et, les auteurs ont étudié les états excités des excitons piégés sur des

impuretés neutres par PLE dans des monocristaux de CdS. Ils trouvent que l'état excité

D
∗
X est constitué d'une paire d'électrons dans un état singulet et d'un trou dans un état

excité.

3.6.3 Modélisation des battements de spin de trou sous champ magné-

tique transverse

Nous avons utilisé un modèle d'équations aux populations pour caractériser plus quan-

titativement l'évolution en fonction du temps et du champ magnétique de la polarisation

circulaire détectée au niveau des excitons piégés D0XA. Pour cela, nous avons considéré à

la fois les densités de population et de spin de l'état fondamental de ces complexes mais

également celles de son état excité D
∗
XA puisque c'est sur cet état que les excitons sont

d'abord photogénérés.

La Figure 3.19 illustre schématiquement le mécanisme considéré. L'excitation laser

d'énergie ~ω polarisée σ+ est résonante sur les états excités d'excitons piégés D
∗
XA.

Toutes les transitions D0 + ~ω → D∗XA sont équiprobables. Nous allons supposer que

le trou du complexe excitonique D
∗
XA se trouve sur un état excité. Cet état présente un

facteur de Landé gh∗ et un temps de cohérence de spin τ∗s . Le complexe relaxe ensuite

vers son état fondamental D0XA avec un temps caractéristique τc. Nous supposerons que

cette relaxation d'énergie n'induit pas de modi�cation de l'état de spin des trous [91].

Ensuite, l'état D0XA est caractérisé par le facteur de Landé du trou gh, le temps de re-
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Fig. 3.19 � Représentation schématique des états d'énergie et des transitions prises en considération

dans le modèle présenté au paragraphe 3.6.3.

combinaison radiative τr et le temps de cohérence de spin du trou sur l'état fondamental τs.

Nous pouvons écrire :

ṅ∗ = −n∗

τc

ṅ = n∗

τc
− n

τr

~̇S∗ = ~Ω∗ ∧ ~S∗ − ~S∗
(

1
τc

+ 1
τ∗s

)
~̇S = ~Ω ∧ ~S + ~S∗

τc
− ~S

(
1
τs

+ 1
τr

) (3.8)

où n (n∗) est la population sur le niveau fondamental (excité) de l'exciton piégé et ~S ( ~S∗)

est le vecteur pseudo-spin de l'exciton sur le niveau fondamental (excité) de l'exciton piégé.

Ω et Ω∗ sont les fréquences de précession de l'état fondamental et de l'état excité du trou.

Dans un champ magnétique transverse tel que ~B = (B, 0, 0), ces fréquences de précession

sont données par : Ω(∗) = gh(∗)µBB/~.
Dans un souci de simplicité, le temps de cohérence de spin sur l'état excité τ∗s sera

négligé puisque nous le supposerons plus long que le temps de relaxation τc. Le modèle

développé dans le paragraphe 3.5.2 n'est pas à prendre en considération ici puisque le taux

de dissociation de l'exciton piégé est négligeable aussi bien à T=1.7 K qu'à T=16 K.

La direction de croissance (Oz) est choisie comme axe de quanti�cation. Les expériences
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de pompage optique orienté ne donnent alors accès qu'à la projection de spin selon la

direction de croissance, Sz. Le système d'équations di�érentielles est résolu analytiquement

et se réduit à :



n(t) = n∗(0)
1− τc

τr

(
e−

t
τr − e−

t
τc

)
S∗z (t) = S∗z (0)e−

t
τc cosΩ∗t

Sz(t) = S
∗
z (0)

(1− τc
τs
− τc
τr

)2+τ2
c (Ω∗−Ω)2

[
(
1− τc

τs
− τc

τr

)(
e−( 1

τs
+ 1
τr

)tcosΩt− e−
t
τc cosΩ

∗
t
)

−τc
(
Ω
∗ − Ω

)(
e−( 1

τs
+ 1
τr

)tsinΩt− e−
t
τc sinΩ

∗
t
)]

(3.9)

Par souci de simplicité, nous avons �xé S
∗
(0)=15 % (S

∗
(0)=22 %) pour prendre di-

rectement en compte les pertes d'orientation de spin pendant les processus de généra-

tion/capture des excitons dans l'échantillon I (échantillon II).

La procédure d'ajustement est la suivante. D'abord, le temps de relaxation d'énergie

τc et le temps de recombinaison radiative τr sont directement donnés par le temps de

montée et le temps de déclin de l'intensité totale de PL de l'exciton piégé dans l'état

fondamental à B=0. Nous trouvons τc ∼ 35ps pour les deux échantillons et τr=60 ps pour

l'échantillon I et τr=160 ps pour l'échantillon II. Nous avons véri�é que l'application d'un

champ magnétique ne modi�e pas ces valeurs.

Les paramètres d'ajustement restants sont : le temps de relaxation τc, les deux fac-

teurs de Landé gh∗ et gh ainsi que le temps de cohérence de spin τs du trou dans l'état

fondamental. A champ magnétique nul, τs correspond directement au temps de relaxation

de spin longitudinal T1 du trou sur l'état fondamental. Il est mesuré en considérant le

déclin monoexponentiel de la polarisation circulaire dé�ni par Pc ∼ exp(−t/τs) à B=0. On
trouve pour l'échantillon I, τs ≡ T1=350 ps et pour l'échantillon II, τs=100 ps. Comme

nous l'avons mentionné plus haut, à B 6=0, le vecteur pseudo-spin ~S précesse toujours dans

le plan perpendiculaire au champ magnétique. Donc, τs correspond au temps de cohérence

de spin du trou T2. Un ra�nement supplémentaire au modèle pourrait être introduit pour

rendre compte de la probable anisotropie du temps de cohérence de spin du trou [92] due

au fait que les directions (Oy) et (Oz) ne sont pas équivalentes pour des raisons de symétrie

de la maille cristalline de ZnO. Par souci de simplicité, nous considérerons τs ≡ T2 comme

le temps moyen entre les temps de cohérence de spin dans les directions (Oy) et (Oz).

Puisque les battements quantiques mesurés sur l'état fondamental de l'exciton piégé

sont dominés par les battements engendrés par le facteur de Landé gh∗ du trou excité,

l'amortissement des oscillations est déterminé en partie par τc correspondant au temps de

relaxation de l'état excité vers l'état fondamental. Ainsi, la dépendance du déclin de la
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polarisation circulaire avec le champ magnétique sur les Figures 3.17 and 3.18 n'est donc

pas due à la dépendance en champ magnétique de τs. Elle est simplement reliée à la na-

ture particulière des processus de photogénération/relaxation des excitons sur les niveaux

donneurs. Nous n'aurons donc pas une bonne précision sur la détermination du paramètre

τs.

Pour l'échantillon I, les battements quantiques ne sont observés qu'à faible champ

magnétique (B<1 T sur Fig. 3.17). La contribution de gh peut alors être considérée comme

négligeable. Un bon accord entre les courbes expérimentales et les courbes d'ajustement

est atteint pour gh∗ = 1.25± 0.02 et τs dans la gamme 100 ps - 350 ps.

L'ajustement des battements quantiques de spin du trou pour l'échantillon II, observés

pour des valeurs de champ magnétique plus élevées (B>1.5 T), démontre que les deux fac-

teurs de Landé du trou, de son état excité gh∗ et de son état fondamental gh, doivent être

pris en compte. A faible champ magnétique (B<1 T), le rôle de gh est négligeable comme

dans l'échantillon I. En revanche, à plus fort champ magnétique (B>1 T), il est à prendre

en compte pour pouvoir ajuster correctement l'évolution temporelle de la polarisation cir-

culaire sur D0XA. La Figure 3.18(c) met en évidence l'impact de la valeur de gh lorsque le

champ magnétique est égal à B=3.5 T. La contribution des battements quantiques de spin

de l'état fondamental de trou est mise en évidence par l'asymétrie des oscillations de la

polarisation circulaire par rapport à 0. Cette dernière nécessite également un temps de vie

de spin du trou sur le niveau fondamental relativement long, ce qui permet d'extraire une

valeur de τs avec plus de précision. Ainsi, les paramètres gh∗ , gh et τs sont extraits avec

une bonne précision de ces ajustements sur l'échantillon II. On trouve : gh∗=0.55±0.02,
gh=0.05±0.02 et τs dans la gamme 80 ps - 100 ps.

La di�érence entre les deux valeurs mesurées de gh∗ peut s'expliquer par la grande

sensibilité de la structure électronique au type de complexe D0XA considéré. La présence

de contrainte résiduelle, la nature chimique du donneur considéré et les contributions des

di�érentes raies excitoniques doivent avoir une in�uence conséquente sur l'environnement

électronique de la fonction d'onde de trou. Par ailleurs, la contribution de la bande de

valence B doit aussi jouer un rôle non négligeable. Tout ceci est d'ailleurs corroboré par le

fait que des valeurs assez di�érentes pour le temps de relaxation de spin du trou ont été

mesurées dans les deux échantillons.
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3.7 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons présenté, dans un premier temps, la mesure de la relaxa-

tion rapide du spin de l'exciton libre. Une interprétation possible du principal mécanisme

de relaxation se base sur la force de l'interaction d'échange électron-trou à longue portée

dans ZnO qui couple les états de spin de l'exciton brillant. Toutefois, ces considérations

qualitatives appellent à des développements théoriques adaptés à la structure wurtzite de

ZnO.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur l'étude de propriétés de polarisation de la

luminescence d'excitons piégés dans le potentiel d'impuretés de type donneur. De par la

structure électronique de tels complexes, nous avons une mesure directe des propriétés de

spin du trou localisé. Dans des conditions d'excitation quasi-résonante, nous avons ainsi

mesuré le temps de relaxation de spin du trou localisé qui est de l'ordre de quelques

centaines de picosecondes à basse température.

L'analyse de l'in�uence de l'énergie d'excitation sur le degré de polarisation circulaire

a permis de mettre en évidence un état excité du complexe par lequel le pompage optique

orienté du trou est assuré. Ce pompage s'est avéré ine�cace lorsque l'énergie d'excitation

est résonante avec le niveau des excitons libres. Ceci montre que la polarisation de spin de

l'exciton libre est perdue avant sa capture sur les donneurs.

Ceci est con�rmé par l'analyse de l'e�et de la température sur la dynamique de pola-

risation des complexes d'excitons piégés. Le temps de déclin de la polarisation décroît très

rapidement lorsque la température augmente de 1.7 K à 35 K. La modélisation de cet e�et

via un système d'équations aux populations illustre comment la dissociation des excitons

piégés entraînée par l'augmentation de la température provoque une rapide dépolarisation

du spin des trous de par leur passage par les états de la phase libre.

L'application d'un champ magnétique transverse, dans les mêmes conditions d'exci-

tation, a permis d'extraire le temps de cohérence de spin du trou localisé qui semble se

situer autour de 100 ps. Le facteur de Landé transverse de trou est également extrait de

la mesure de la période des battements quantiques de spin du trou avec une bonne précision.

Ce travail ouvre de nombreuses perspectives pour compléter l'étude des propriétés de

spin des porteurs dans ZnO. Dans un premier temps, l'étude d'échantillons fortement dopés

n devrait conduire à mesurer le temps de relaxation de spin du trou libre, par photolu-

minescence résolue en temps, comme il a déjà été fait sur des puits quantiques de GaAs

fortement dopé n [82]. Cela devrait conduire à mettre en évidence l'e�et de la localisation
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sur l'allongement éventuel du temps de relaxation de spin du trou. Ensuite, l'utilisation de

la technique de spectroscopie de type pompe-sonde par e�et Kerr permettrait de mesurer

le temps de relaxation du spin de l'électron résident dans les complexes d'excitons piégés

une fois que l'exciton a recombiné [93]. Comme il a été démontré dans le cas de l'électron

libre [61], on s'attend à mesurer un temps de relaxation de spin de l'électron localisé bien

plus long que celui du trou.

Ensuite, la maîtrise de la croissance de nanostructures à base de ZnO devrait permettre

d'explorer les e�ets de con�nement sur les propriétés de spin dans ZnO. Un premier axe

de recherche sur les puits quantiques est envisagé dans le laboratoire. Les e�ets du champ

piézoélectrique devront alors être évalués [94]. L'étude de nanostructures telles que des

nanobâtonnets synthétisés par voie chimique disponibles au Laboratoire de Chimie et de

Coordination o�re également des perspectives intéressantes.

En�n, les résultats encourageants obtenus sur la dynamique de spin dans les structures

à base de ZnO devraient motiver le développement de calculs théoriques sur les mécanismes

de relaxation de spin des porteurs.
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L'objectif de ce chapitre est de présenter les résultats expérimentaux obtenus sur l'étude

des propriétés de spin dans des structures à base de GaN.

Comme pour ZnO dont les résultats ont été présentés dans le chapitre précédent, la

motivation initiale pour l'étude des propriétés de spin dans ce semiconducteur à grande

énergie de bande interdite réside dans la faible valeur de l'interaction spin-orbite (∆SO ∼17
meV dans GaN contre 340 meV dans GaAs). Ceci permet d'envisager de mesurer des temps

de relaxation de spin d'électron beaucoup plus longs que dans les structures très étudiées à

base de (In)GaAs. La forte énergie de liaison de l'exciton et l'intérêt technologique de plus

en plus important de GaN et des nanostructures associées (laser bleu, LEDs blanches pour

l'éclairage, etc...) ont également été des arguments importants pour entreprendre les études

exposées dans ce chapitre sur les propriétés de spin de l'exciton dans dans des structures

à base de GaN.

Nous aborderons plus en détails dans la première partie de ce chapitre les aspects gé-

néraux qui ont motivé cette étude et nous ferons une revue des principaux résultats, peu

nombreux, déjà publiés dans ce domaine.

Les échantillons de GaN cubique nous ont été fournis par S. Founta et H. Mariette de

l'équipe "Nanophysique et Semiconducteurs" du CEA et de l'Institut Néel de Grenoble.

Plusieurs types de structures ont été analysées, nous permettant d'étudier l'e�et éventuel

du con�nement sur la dynamique de spin de l'exciton. Ainsi, des expériences ont été réa-

lisées sur des échantillons de GaN cubique massif, à l'Institut de Physique et Chimie des

Matériaux de Strasbourg dans le cadre d'une collaboration avec l'équipe de P. Gilliot et

M. Gallart. Ces expériences seront présentées dans la deuxième partie de ce chapitre.

Dans un troisième temps, les résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur des

boîtes quantiques auto-organisées de GaN/AlN cubique seront exposés. Il s'agit des résul-

tats les plus importants de ce chapitre. Nous mettrons en évidence en particulier le blocage

de la relaxation de spin de l'exciton à température ambiante.

Nous aborderons, pour �nir ce chapitre, les deux principales perspectives de ce travail.

Une étude récente de puits quantiques de GaN/AlN cubique nous amène à con�rmer nos

résultats sur les boîtes quantiques étant donné la probable localisation des excitons dans

les rugosités d'interface. Des résultats préliminaires sur des échantillons de boîtes quan-

tiques de InGaN/GaN wurtzite fournis par le laboratoire de recherche Sharp Europe seront

également présentés.
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4.1 Généralités sur GaN

4.1.1 Pourquoi GaN?

Comme la plupart des semiconducteurs, les semiconducteurs nitrures (InN, GaN, AlN)

ont été étudiés depuis les années 70 mais ils n'ont suscité un regain d'intérêt qu'assez ré-

cemment [95]. Leur potentiel d'applications est conséquent notamment dans le domaine de

l'optoélectronique. En e�et, avec des énergies de bande interdite allant de 0.7 eV pour InN

jusqu'à 6.3 eV pour AlN, ces matériaux permettent de couvrir toute la gamme spectrale

allant du proche infra-rouge à l'ultra-violet (UV). Cependant, la réalisation de tels dispo-

sitifs a été fortement ralentie par la di�culté à maîtriser leurs conditions de croissance et

leur dopage de type p.

Ce n'est qu'à partir de 1993 et la réalisation de la première diode électroluminescente

bleue à base de GaN et de InGaN par l'équipe de Nakamura de l'entreprise japonaise Nichia

Chemical Industries [96, 97] que les e�orts de recherche sur ces matériaux et leurs disposi-

tifs ont été relancés. Avec l'émergence de dispositifs optoélectroniques �ables et l'extension

de leur gamme d'émission du bleu à l'UV, des applications diverses et multiples sont envi-

sagées, pour des marchés aussi conséquents que celui de l'a�chage lumineux, de l'éclairage

et de la signalisation, du stockage de données, de la détection en biologie ou encore de la

stérilisation. Toutefois, plusieurs di�cultés demeurent : le dopage p reste assez peu e�cace

et la croissance de ces matériaux s'avère délicate du fait de l'absence de substrat adapté.

Ces matériaux présentent en e�et des densités de défauts cristallins et de dislocations très

élevées, autour de 108 à 1010 cm−2, soit deux ou trois ordres de grandeur supérieurs aux

densités dans les �lières type Si ou GaAs [98].

Outre leurs applications pour l'optoélectronique, les matériaux semiconducteurs à base

de GaN o�rent des perspectives intéressantes pour l'électronique de spin. Tout comme

pour ZnO dont les propriétés électroniques sont comparables à celles de GaN, un impor-

tant e�ort de recherche a été dédié à l'étude de GaN comme semiconducteur magnétique

dilué (DMS) [57, 99] et références incluses. Dans le même temps, la forte énergie de liaison

de l'exciton et le faible couplage spin-orbite dans GaN et ses hétérostructures associées

permettent d'envisager la manipulation de spins électroniques ou excitoniques. Les progrès

récents en terme de croissance et de compréhension de la physique de ces matériaux ont

contribué à l'essor de cette thématique. En e�et, l'élaboration de nanostructures telles que

des boîtes quantiques auto-organisées à base de GaN permet d'étudier l'e�et du con�ne-

ment des porteurs et de la réduction de l'in�uence des défauts sur les propriétés de spin.

Nous allons montrer dans ce chapitre que les propriétés excitoniques de GaN sous fort
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con�nement quantique permettent aujourd'hui d'envisager la manipulation des propriétés

de spin à température ambiante. Ces résultats contrastent avec ceux obtenus sur des struc-

tures à base de GaAs ou InAs qui nécessitent en général un fonctionnement à très basses

températures [2].

4.1.2 GaN cubique

Dans ce travail de thèse, nous nous sommes principalement intéressés aux structures à

base de GaN en phase cubique (blende de zinc ZB). Pourtant, la phase wurtzite (WZ) étant

la plus stable thermodynamiquement, c'est sur elle que porte la plupart des travaux sur

les nitrures. Elle présente cependant une limitation majeure du point de vue des propriétés

électroniques qui rend l'étude des propriétés de spin très délicate.

Au sein d'un même matériau nitrure de structure wurtzite, co-existent des polarisations

spontanée et piézoélectrique qui altèrent sa structure électronique. En e�et, la symétrie de

la structure wurtzite entraîne que, dans une maille cristalline, les barycentres des charges

négatives et positives ne sont pas confondus. Chaque maille est donc le siège d'un dipôle

électrostatique spontané, ce qui se traduit au niveau macroscopique par la présence d'une

polarisation macroscopique spontanée, orientée selon l'axe ~c du cristal. Ensuite, dans le cas

d'une hétérostructure d'orientation selon [0001], toute contrainte dans le plan induit une

déformation supplémentaire de la maille qui est à l'origine d'une polarisation piézoélec-

trique macroscopique. Elle est également orientée selon l'axe ~c et son intensité est donnée

par la valeur des coe�cients piézoélectriques qui, dans GaN sont un ordre de grandeur

supérieur à ceux des autres semiconducteurs usuels. Ces polarisations piézoélectriques in-

duisent la formation de plans de charges aux interfaces ; dans des hétérostructures, ceci

donne lieu à un champ électrique interne de quelques MV.cm−1 [100, 101]. Celui-ci in�ue

dramatiquement sur les propriétés électroniques et optiques des puits ou des boîtes quan-

tiques. D'une part, il sépare les fonctions d'onde de l'électron et du trou, ce qui réduit

leur recouvrement et donc l'e�cacité des transitions optiques. D'autre part, il décale les

énergies des transitions optiques vers les basses énergies par l'intermédiaire de l'e�et Stark

quantique con�né (QCSE).

Pour supprimer les e�ets liés aux polarisations piézoélectrique et spontanée, plusieurs

alternatives sont possibles :

� La première consiste à faire croître les matériaux nitrures wurtzites en orientation

non polaire. Ainsi, les directions [1120] ou [1100] s'avèrent être des directions de plus

grande symétrie et il a été démontré que les e�ets tels que l'e�et Stark quantique

con�né sont supprimés [102, 103, 104]. Toutefois, un problème majeur se pose pour

nos expériences de pompage optique orienté. Ces directions dites "non polaires" �xent
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l'axe ~c dans le plan de croissance de l'échantillon. Les règles de sélection présentées

en 1.2.1 dans le chapitre 1 imposeraient de réaliser des expériences en excitant les

échantillons par la tranche ; dans des conditions d'excitation quasi-résonante, il s'agit

d'expériences très di�ciles à réaliser.

� Une deuxième alternative résulte de la possibilité de faire croître les nitrures en phase

blende de zinc si le substrat utilisé présente lui aussi cette structure. Du fait de la

plus haute symétrie de la maille cristalline de type blende de zinc, il n'y a pas de

polarisation spontanée dans le matériau. De plus, une déformation biaxiale ne dis-

socie pas les barycentres des charges négatives et positives : il n'y a donc pas non

plus de polarisation piézoélectrique. L'absence de champ électrique interne a bien été

mise en évidence dans des boîtes quantiques GaN/AlN [105]. Cependant, la phase

wurtzite étant plus stable, de nombreuses inclusions hexagonales vont se former en

cours de croissance dégradant la qualité de la couche cubique. C'est la raison pour

laquelle les structures épitaxiées en phase ZB sont en général de qualité cristalline

nettement moins bonne que celles réalisées en phase WZ. C'est toutefois la solution

que nous avons retenu pour nos expériences de pompage optique orienté même si à

l'heure actuelle, très peu d'équipes au monde maîtrisent l'élaboration de structures

à base de GaN en phase ZB de bonne qualité [106, 107, 34, 108, 109].

� Une troisième voie peut consister à réduire la taille des hétérostructures en phase

wurtzite, en réduisant par exemple la hauteur des boîtes quantiques pour limiter les

conséquences du champ électrique interne. Nous verrons dans le dernier paragraphe

de ce chapitre les études menées sur ce type de boîtes quantiques conçues à base de

InGaN/GaN wurtzite.

4.1.3 Propriétés de spin des structures à base de GaN : état de l'art

Les publications portant sur l'analyse des propriétés de spin dans des structures se-

miconductrices à base de GaN ou de InGaN sont plus nombreuses que celles consacrées

à ZnO. Leur nombre reste cependant très limité devant l'importante littérature accessible

pour les autres semiconducteurs III-V.

Comme déjà énoncé plus haut, GaN présente d'intéressantes perspectives pour l'élec-

tronique de spin. Avec une faible énergie de couplage spin-orbite (17 meV contre 340 meV

dans GaAs), on peut s'attendre à ce que le temps de relaxation de spin de l'électron soit

plus long que dans les structures à base de GaAs. Ceci a en e�et été prévu par Krishna-

murthy et al. qui ont étudié de manière comparative les temps de vie de spin de l'électron

dans GaAs et GaN massifs, tout deux en phase blende de zinc [110, 112]. Leur modèle se
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Fig. 4.1 � Evolution théorique du temps de relaxation de spin moyen τs des électrons en fonction de

la température dans GaAs et GaN en phase blende de zinc pour une concentration d'électrons injectés

ne=2 · 1014 cm−3, d'après [110].

Fig. 4.2 � (a) Evolution temporelle du signal de rotation Faraday à T=5 K sur un échantillon de

GaN wurtzite dopé n, d'après [111] ; (b) Evolution temporelle du signal de rotation Kerr à 10 K sur un

échantillon de GaN wurtzite dopé p, d'après [86].
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base sur un calcul de bandes utilisant le hamiltonien dans l'approche des liaisons fortes à

longue portée obtenu à partir de pseudopotentiels empiriques. Ces calculs montrent que

des temps de relaxation de spin de l'électron de deux à trois ordres de grandeur supérieurs

à ceux dans GaAs sont attendus (Fig. 4.1). Ceci s'explique principalement du fait que l'in-

teraction spin-orbite est réduite (principalement au niveau de l'anion N) et que la densité

d'états dans la bande de conduction est plus importante.

Fig. 4.3 � (a) Spectres de ré�ectivité di�érentielle en con�gurations co- et contra-polarisée par rapport

au faisceau de pompe polarisé σ+, pour un retard de 1 ps, à T=10 K sur un échantillon de GaN wurtzite

non intentionnellement dopé, d'après [73]. Les lignes verticales en pointillé indiquent les positions des

excitons sur les spectres de ré�exion linéaire ; (b)-(c) Evolution temporelle du signal de ré�ectivité

di�érentielle détecté au niveau de l'exciton A et B, respectivement.

D'un point de vue expérimental, Beschoten et al. ont mesuré la dynamique de spin

des électrons dans des couches épitaxiées de GaN wurtzite dopé n par une technique de

spectroscopie résolue en temps par rotation Faraday [111]. Des temps de cohérence de spin

électronique T ∗2 de ∼20 ns ont été mesurés à T=20 K, comme le montre la Figure 4.2(a).

En revanche, pour ce qui concerne la dynamique de spin du trou, le faible couplage

spin-orbite et les masses e�ectives presque identiques dans les bandes de valence de trous

lourds et de trous légers devraient conduire à une relaxation de spin du trou rapide [112].

Le temps de relaxation de spin du trou a été mesuré expérimentalement dans du GaN

wurtzite dopé p par des expériences de rotation Kerr résolue en temps [86]. Les auteurs

mesurent la précession de spin des trous en présence d'un champ magnétique transverse

et trouvent un temps de cohérence de spin du trou T h,∗2 de l'ordre de 120 ps à T=10 K

(cf Fig. 4.2(b)). Ce temps est 10 fois plus court que celui des électrons. Cette décohérence

rapide peut s'expliquer par le fort mélange des bandes de valence en k 6= 0.

Dans GaN wurtzite massif, le temps de relaxation de spin de l'exciton libre a égale-

ment été mesuré, par des expériences de type pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle [71].
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L'excitation est ajustée sur la transition de l'exciton A mais l'utilisation d'impulsions laser

de 180 fs, correspondant à des impulsions de largeur spectrale de ∼12 meV ne permet pas

l'excitation sélective de l'exciton A seul ; la contribution de l'exciton B est donc ici non

négligeable étant donné que les deux excitons sont séparés de 8 meV. Une polarisation

de spin est cependant mesurée et donne des temps de relaxation de spin de l'exciton de

0.47 ps et 0.25 ps à T=150 K et T=225 K, respectivement. Ces temps sont inférieurs d'un

ordre de grandeur à ceux mesurés sur d'autres semiconducteurs III-V dans cette gamme

de température. Les auteurs considèrent que le principal mécanisme de relaxation de spin

est de type Elliot-Yafet, assisté par di�usion sur les défauts, en densité importante dans la

couche de GaN. Ishiguro et al. ont ensuite réalisé des expériences de réseau de spin induit

sur une couche de GaN de haute qualité cristalline, à 4 K [72]. Ils mesurent des temps

de relaxation de spin de l'exciton de l'ordre de 1 ps pour les deux excitons A et B sans

pour autant pouvoir s'assurer de n'exciter sélectivement qu'un seul niveau excitonique. Les

auteurs invoquent ici un mécanisme de relaxation de spin de type Bir-Aronov-Pikus (basé

sur l'interaction d'échange électron-trou) pour rendre compte de la relaxation en bloc du

spin de l'exciton.

Cette dernière interprétation est toutefois remise en cause par les résultats récents ob-

tenus par Brimont et al. à l'IPCMS de Strasbourg [73] et présentés sur la Figure 4.3. Par

des expériences de type pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle (cf 2.3), les auteurs ont

pu exciter sélectivement le niveau de l'exciton A et résoudre spectralement le signal de

ré�ectivité di�érentielle induit sur les excitons A et B. Dans les deux con�gurations de

polarisation de la sonde, un signal induit sur les deux excitons à la fois est mis en évi-

dence, ce qui ne peut se comprendre qu'en considérant le mélange des états de spin de trou

dans la bande de valence en k 6= 0. Un signal lié à la transition induite exciton-biexciton

apparaît également. Le processus de formation du biexciton est illustré sur l'insert de la

Figure 4.3(a). Selon les règles de sélection de la formation d'un biexciton, un exciton de

moment cinétique |+1〉 peut se combiner avec un photon de polarisation σ− pour peupler

l'état biexcitonique fondamental. Dans ce cas, un signal induit sur le biexciton est observé

en con�guration de polarisation pompe σ+-sonde σ−. Une autre voie pour peupler l'état

biexcitonique fondamental via l'absorption d'un photon de polarisation σ+ peut s'ouvrir si

le retournement en bloc du spin de l'exciton de l'état |+1〉 vers l'état |−1〉 s'opère. Dans ce
cas, les populations excitoniques |+1〉 et |−1〉 tendraient à s'égaliser et un signal induit au

niveau du biexciton devrait apparaître en con�guration de polarisation pompe σ+-sonde

σ+. Or, ce signal induit n'apparaît pour aucun temporel, démontrant que la diminution

de la population de l'état |+1〉 ne se fait pas majoritairement au pro�t de l'état |−1〉. La
contribution des processus de relaxation des porteurs individuels au sein de l'exciton doit

donc être prépondérante devant celle du retournement en bloc de l'exction. Brimont et al.
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trouvent les temps de relaxation de spin suivants : τe=15 ps, τh,A=5 ps et τh,B=1.5 ps.

Les auteurs notent que la forte densité de défauts dans les échantillons de GaN engendre

un taux de collisions élevé qui contribue à coupler les di�érents états de spin de trous et

serait donc à l'origine de la perte rapide de l'orientation de spin des porteurs individuels

au sein de l'exciton.

De ces mesures, il est clair que le temps de relaxation de spin de l'exciton libre dans

GaN WZ est très rapide, fortement in�uencé à la fois par le mélange des états de trou et

par la forte densité de défauts dans les échantillons.

Fig. 4.4 � Dependance en température du temps de vie de spin pour deux échantillons de InxGa1−xN

(échantillon A, x=0.106 et échantillon D, x=0.071), d'après [113]. L'encart montre l'évolution tem-

porelle du signal de ré�ectivité di�érentielle pour l'échantillon D à 275 K, pour une sonde co-(I+) et

contra-(I+) polarisée par rapport à l'excitation σ+.

Dans les nanostructures à base de nitrure wurtzite, peu d'études ont été réalisées. Elles

portent essentiellement sur des puits quantiques à base de InGaN/GaN. Des temps de

relaxation de l'exciton de l'ordre de 100 ps ont été mis en évidence par spectroscopie de

photoluminescence résolue en temps et par ré�ectivité di�érentielle [113, 114, 115]. Dans la

référence [113], les auteurs montrent que l'introduction d'une fraction d'indium autour de

10 % conduit à la très forte localisation des excitons dans des boîtes quantiques d'interface.

La dépendance en température du temps de relaxation de spin s'avère alors réduite, comme

le montre la Figure 4.4. Toutefois, le rôle des fortes polarisations internes sur les propriétés

de spin excitonique dans ces structures WZ n'est pas discuté par ces auteurs.
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Comme nous l'avons vu, dans GaN ZB, ces polarisations sont en revanche négligeables.

Cependant, la limitation du mode de croissance et de la qualité des échantillons a réduit

considérablement le nombre d'études sur les propriétés de spin dans ce type de structures.

Un seul travail a été publié à notre connaissance : Tackeuchi et al. ont réalisé des expé-

riences de type pompe sonde en ré�ectivité sur un échantillon de GaN cubique massif [116].

La Figure 4.5 représente l'évolution temporelle de l'intensité de ré�ectivité mesurée pour

les deux con�gurations de polarisation circulaire de la sonde, après une excitation σ+. Une

polarisation de spin de 5 % sans déclin temporel mesurable (T>5 ns) est mise en évidence

mais sans pouvoir déterminer avec précision la nature des porteurs mis en jeu. La dyna-

mique du signal de re�ectivité donne toutefois une indication : un premier déclin rapide

de l'ordre de 1.8 ps correspondrait à l'exciton en phase libre, le deuxième temps de l'ordre

de 800 ps correspondrait à l'exciton piégé. La dépendance en température de cette polari-

sation de spin a également été analysée. Aucun déclin n'est mesuré jusqu'à 75 K dans la

limite de la plage temporelle accessible (330 ps). Au-delà, les composantes de ré�ectivité

co- et contre-polarisée par rapport à l'excitation sont superposées mais le faible taux de

polarisation de départ (∼5 %) empêche d'avoir une bonne précision sur les mesures à plus

haute température.

Fig. 4.5 � Evolution temporelle des composantes du signal de ré�ectivité co-polarisée (I+) et contra-

polarisée (I−) par rapport à l'excitation σ+ (a) à T=15 K, (b) à T=100 K. Encart : Evolution temporelle

de la polarisation de spin résultante à T=15 K, d'après [116].

Pour �nir, aucune étude n'a été réalisée à notre connaissance sur la mesure de la dyna-

mique de spin dans des nanostructures à base de niture de phase cubique. Nous avons donc

choisi dans ce travail de thèse d'analyser les propriétés de spin dans ce type de structures,
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étant donné que (i) les théories prédisent des temps de relaxation de spin très longs ; (ii)

les règles de sélection du pompage optique orienté et les mécanismes de relaxation de spin

dans les matriaux de symétrie cubique sont parfaitement documentés et (iii) l'interpréta-

tion des résultats sera facilité par l'absence de champ électrique interne.

Ce travail a surtout porté sur l'étude de boîtes quantiques auto-assemblées de GaN

cubique mais nous avons aussi analysé une couche épitaxiée de GaN cubique. Nous verrons

dans les perspectives de ce chapitre que nous avons aussi également mesuré les propriétés

de spin d'un puits quantique de GaN/AlN ZB et de boîtes quantiques de InGaN/GaN

wurtzite dans lesquelles le champ piézoélectrique interne est fortement réduit du fait de la

petite taille des boîtes.

4.2 Dynamique de spin dans GaN cubique massif

Les premiers résultats obtenus sur la mesure de la dynamique de spin sur du GaN massif

en phase cubique par Tackeuchi et al. sont prometteurs [116] mais la disparition brutale de

la polarisation pour une température supérieure à 75 K est surprenante. Nous avons tenté

de con�rmer ces résultats par spectroscopie de photoluminescence résolue en temps avec

des impulsions laser picosecondes, ce qui nous aurait permis d'avoir une meilleure sélecti-

vité spectrale. Cependant, le montage expérimental basé sur la détection par la caméra à

balayage de fente nous empêche de réaliser des expériences en conditions d'excitation stric-

tement résonante ou même ici quasi-résonante sur les niveaux excitoniques. Aussi, dans le

cadre d'une collaboration scienti�que avec l'équipe de Pierre Gilliot à l'Institut de Phy-

sique et Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS), nous avons utilisé la technique de

spectroscopie de type pompe sonde en ré�ectivité, présenté au paragraphe 2.3 du chapitre 2

.

4.2.1 Echantillon de GaN cubique massif

4.2.1.1 Structure

Outre la métastabilité de la phase ZB qui introduit de nombreux défauts structuraux

dans la couche, la principale di�culté pour faire croître un échantillon de GaN cubique de

bonne qualité réside dans l'absence de substrats de paramètre de maille adapté. Des sub-

strats de 3C-GaN ou 3C-AlN massifs ne sont pas encore disponibles, ce qui oblige à utiliser

des pseudo-substrats de nature di�érente. Pour les échantillons analysés dans ce mémoire,

le substrat utilisé est un pseudo substrat de SiC en phase 3C, de 5 µm d'épaisseur, qui

présente le plus faible déaccord de maille avec les nitrures (+0.5% avec AlN et +3.2 %
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Fig. 4.6 � (a) Représentation schématique de la structure de l'échantillon de GaN massif S2506. (b)

Image TEM de l'interface SiC/GaN, d'après [109].

avec GaN).

La structure complète de l'échantillon est schématisée sur la Figure 4.6. Pour améliorer

la qualité de l'interface SiC/GaN, un polissage de la surface du substrat est e�ectué par la

société NOVASiC, suivie d'une recroissance de ∼0.75 µm. La couche de GaN est ensuite

déposée sur une épaisseur de 500 nm. Si la qualité structurale de la couche de GaN est

améliorée par le polissage du SiC, il s'avère qu'elle reste limitée à cause du désaccord de

maille avec le substrat. La densité de défauts dans GaN ainsi engendrée se situe autour de

quelques 106 cm−1.

4.2.1.2 Caractérisation optique

Fig. 4.7 � (a) Spectre de ré�ectivité ; (b) spectre de photoluminescence ; (c) Déclin de PL pour les

énergies de détection identi�ées en (b) - Echantillon de GaN massif S2506, T=10 K.

Comme nous l'avons vu au paragraphe 2.2 du chapitre 2, la réalisation d'experiences de

ré�ectivité optique permet de mettre en évidence les transitions optiques liées aux excitons

en phase libre. Au même point de l'échantillon, nous avons aussi enregistré le spectre de

photoluminescence de l'échantillon. Les spectres de ré�ectivité et de photoluminescence
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sont donnés sur la Figure 4.7(a) et (b), respectivement.

Le spectre de ré�ectivité montre de fortes oscillations dues à des interférences de type

Fabry-Pérot à l'intérieur du substrat de SiC. L'amplitude de ces oscillations s'atténue for-

tement à partir de 3.26 eV et elles disparaissent au-delà de 3.44 eV. Cela montre que

l'absorption de la couche de GaN commence à partir de cette gamme spectrale. Toute-

fois, aucune signature marquée des positions d'absorption excitonique n'a pu être mise en

évidence.

Comme nous le signalions plus haut, la phase blende de zinc de GaN est thermodyna-

miquement métastable. Cela conduit à l'introduction, pendant la croissance, de nombreux

défauts d'empilement qui contribuent à l'inclusion de grains en phase wurtzite dans la

couche. Ces inclusions peuvent induire localement des contraintes qui doivent probable-

ment provoquer l'élargissement inhomogène des transitions excitoniques au niveau de la

phase ZB.

La co-existence des phases ZB et WZ est con�rmée sur les spectres de photolumines-

cence (Fig. 4.7(b)). Quatre pics principaux d'émission de PL sont observés parmi lesquels

le travail réalisé dans les références [8, 117] nous permet d'identi�er l'émission autour de

3.26 eV comme due à l'émission de la phase ZB et celle autour de 3.45 eV comme due à

l'émission des inclusions de phase WZ. L'intensité relative de chacun des deux pics pré-

sente une importante inhomogénéité en fonction du point observé sur l'échantillon sans que

nous ayons pu toutefois corréler une baisse d'intensité du signal de la phase WZ par une

augmentation sur celle de la phase ZB. Les deux derniers pics, situés à 3.14 eV et 3.07 eV

peuvent être liés à l'émission des transitions de paire donneur-accepteur (DAP) et à leur

réplique de phonons LO (DAP-LO), respectivement.

Les temps de déclin de la PL au niveau de chaque pic sont donnés sur la Figure 4.7(c).

Le déclin de la PL sur le pic d'émission de la phase ZB est de type bi-exponentiel avec

un premier temps de ∼25 ps et un deuxième de ∼950 ps. De même, le déclin de PL au

niveau du pic d'émission de la phase wurtzite est bi-exponentiel et présente des temps

caractéristiques de 130 ps et 1100 ps. Le premier déclin rapide est attribué à l'émission

des excitons libres tandis que le deuxième temps, plus long, correspondrait au temps de

luminescence des excitons piégés. Comme nous l'avons vu, l'élargissement inhomogène des

raies ne nous permet pas de discriminer spectralement l'émission des excitons libres et

piégés. Nous remarquons ensuite que les temps mesurés sur la phase WZ sont plus longs

que ceux sur la phase ZB émettant à plus basse énergie. D'autre part, nous n'observons pas

un temps de montée signi�catif sur l'intensité de PL de la phase ZB. Nous n'avons donc pas

de signature d'un transfert de porteurs entre les deux phases. Le déclin de PL au niveau
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des transitions de paire donneur-accepteur est en revanche de type mono-exponentiel et

beaucoup plus long, de l'ordre de 7 ns (la mesure est limitée par le taux de répétition

des impulsions laser). Ceci con�rme le caractère très localisé des porteurs impliqués dans

l'émission à 3.14 eV.

La séparation spectrale de l'émission de ces deux phases nous permet d'envisager l'ex-

citation sélective de chacune des deux phases, en particulier celle de la phase cubique.

4.2.2 Signal de ré�ectivité di�érentielle

Nous avons utilisé le montage de spectroscopie pompe-sonde en ré�ectivité présenté au

paragraphe 2.3 pour étudier les propriétés de spin des excitons sur cet échantillon de GaN

ZN massif.

Fig. 4.8 � (a) Spectres de ré�ectivité di�érentielle de la sonde co-polarisée (•) et contra-polarisée (◦)
par rapport à l'excitation de l'impulsion pompe polarisée σ+ pour un retard pompe-sonde de 0.1 ps -

Echantillon S2506, T=7 K. Le trait en pointillé indique l'énergie d'excitation de la pompe Eexc=3.245

eV ; (b) Évolution temporelle du signal de ré�ectivité di�érentielle à Edet=Eexc3.245 eV pour les con�-

gurations σ+σ+ et σ+σ− ; (c) Évolution temporelle de la polarisation circulaire résultante.

Pour polariser en spin les excitons libres ou piégés au niveau de la phase ZB, nous

avons ajusté l'énergie d'excitation résonante avec le pic d'émission de la phase ZB telle

que Eexc=3.245 eV. L'excitation pompe est polarisée circulairement σ+. La sonde, centrée

à la même longueur d'onde, nous permet d'enregistrer simultanément les modi�cations du

signal de ré�ectivité en fonction de sa polarisation, co- ou contra-polarisée par rapport à

celle de la pompe.

La structure de ré�ectivité di�érentielle résultante est présentée sur la Figure 4.8(a).

Malgré l'absence de structure sur le spectre de ré�ectivité linéaire, l'excitation par la pompe
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est su�samment intense pour provoquer un signal de ré�ectivité di�érentielle, sans toute-

fois pouvoir identi�er la nature des transitions mises en jeu. En fonction de la polarisation

de la sonde, l'amplitude du signal de ré�ectivité di�érentielle n'est pas la même. En ef-

fet, l'intensité du signal de ∆R/R est plus importante dans le cas où pompe et sonde sont

co-polarisées, ce qui démontre bien qu'une population d'excitons polarisés en spin est créée.

L'évolution temporelle des signaux de ré�ectivité di�érentielle dans les cas où la sonde

est co- ou contra-polarisée par rapport à l'impulsion pompe σ+ est présentée sur la Fi-

gure 4.8(b). Le taux de polarisation circulaire résultant est également tracé (Fig. 4.8(c)).

Un ajustement du taux de polarisation circulaire par une exponentielle décroissante nous

permet d'extraire le temps de déclin de cette polarisation qui est de l'ordre de 0.3 ps.

Ce temps de relaxation de spin de l'exciton est comparable au premier temps mesuré par

Tackeuchi et al. sur GaN ZB [116] (cf Fig. 4.5).

Nous avons donc mis en évidence la relaxation rapide du spin de l'exciton dans des

échantillons de GaN cubique massif à basse température. Cette étude reste préliminaire

et nécessiterait une campagne d'investigation plus approfondie. Cependant, sans pouvoir

identi�er avec précision le principal mécanisme de relaxation mis en jeu, nous pouvons tout

de même considérer la relaxation de spin comme étant principalement liée aux phénomènes

de di�usion dépendants du vecteur k, très sensibles à la forte densité de défauts dans ces

structures. De ce fait, nous avons choisi d'étudier des nanostructures dans lesquelles les

porteurs sont localisés sous l'e�et du con�nement. Nous pouvons nous attendre à une ré-

duction considérable de l'e�cacité des mécanismes de relaxation et donc à mesurer des

temps de relaxation de spin plus longs. Nous nous sommes donc intéressés plus particuliè-

rement à des échantillons de boîtes quantiques de GaN cubique dans lesquels les excitations

électroniques sont localisées.

4.3 Dynamique de spin de l'exciton dans des boîtes quan-

tiques de GaN/AlN cubique

4.3.1 Echantillon de boîtes quantiques auto-organisées

4.3.1.1 Elaboration de boîtes quantiques auto-organisées par transition Stranski-

Krastanov

Le processus d'élaboration de structures à boîtes quantiques auto-organisées tire parti

de la transition de Stranski-Krastanov qui se manifeste lors de la croissance cohérente d'un

semiconducteur comme GaN sur un matériau de paramètre de maille plus faible comme

AlN. Dans un premier temps, la couche de GaN est epitaxiée dans un régime de crois-
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Fig. 4.9 � Schéma de principe de la croissance des boîtes quantiques auto-organisées de GaN par

transition Stranski-Krastanov. Les images de di�raction d'électrons de haute énergie en incidence rasante

(Re�ection High Energy Electron Di�raction - RHEED) prises à chaque étape permettent de contrôler

la transition entre la croissance bidimensionnelle de la couche de GaN et la croissance 3D sous forme

de boîtes, d'après [34].

sance bidimensionnelle. Du fait du désaccord de maille entre GaN et AlN (∆a/a) de 2.7 %,

cette couche est fortement contrainte en compression et emmagasine donc une importante

énergie élastique. A partir d'une certaine épaisseur, dite "épaisseur critique", (∼2-3 mono-

couches pour GaN sur AlN), la couche de GaN relaxe ses contraintes. Dans le cas d'une

relaxation élastique de l'énergie, contrôlée par les conditions de croissance, la croissance

devient tridimensionnelle et conduit à la formation de boîtes quantiques cohérentes et loca-

lement relaxées. La dernière étape consiste à encapsuler les boîtes de GaN dans la matrice

d'AlN pour stabiliser les boîtes et restaurer la planéité de la surface de l'échantillon.

4.3.1.2 Structure de l'échantillon analysé

La structure complète de l'échantillon (appelé S2328) est présentée sur la Figure 4.10.

Il comporte 18 plans de boîtes de GaN dans des barrières d'AlN. A noter la présence d'un

super-réseau amont de puits quantiques AlN/GaN (0.2 nm/5 nm) dans la couche tampon

d'AlN. Il permet de limiter le nombre de dislocations traversant la structure. L'espaceur

entre les di�érents plans de boîtes est de l'ordre de 50 nm, ce qui permet d'exclure tout

couplage électronique vertical entre les boîtes. Les boîtes sont intrinsèquement non dopées,

présentent un diamètre moyen autour de 10-12 nm et une hauteur entre 1 et 2 nm. La

densité de boîtes se situe autour de 1011 cm−2. L'image prise par microscopie électronique

en transmission de la Figure 4.10(b) montre que les boîtes s'alignent préférentiellement le

long des fautes d'empilement, qui sont en densité importante dans cet échantillon.
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Fig. 4.10 � (a) Représentation schématique de la structure de l'échantillon S2328 de boîtes quantiques

de GaN cubique ; (b) Image TEM en coupe d'un échantillon similaire, d'après [34].

4.3.1.3 Caractérisation optique

La Figure 4.11 presente le spectre de PL des boîtes quantiques, intégré en temps, mesuré

à T=20 K pour une excitation non-résonante à Eexc=4.77 eV (λexc=260 nm). L'émission

du niveau fondamental des excitons est centrée autour de 300 nm / 4.15 eV. Elle présente

une distribution gaussienne de largeur à mi-hauteur de 250 meV, qui résulte de l'élargisse-

ment inhomogène des énergies du niveau fondamental des excitons dû aux �uctuations de

taille et de contrainte parmi l'ensemble des boîtes quantiques.

Fig. 4.11 � (a) Spectre de PL ; Encart : Dépendance linéaire de l'intensité de PL en fonction de la

puissance d'excitation ; (b) Evolution temporelle de l'intensité de PL détectée au pic de luminescence.

Encart : Dépendance des temps de déclin avec la température. L'excitation laser est non résonante à

Eexc=4.77 eV - Echantillon S2328, T=20 K.
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Nous allons dé�nir ici deux régimes d'excitation : le premier que l'on nommera "excita-

tion non-résonante" correspond à une énergie du laser supérieure à l'énergie d'émission de

l'ensemble des boîtes quantiques, Eexc >4.45 eV comme sur la Figure 4.11. Cette énergie

reste toutefois inférieure à l'énergie de bande interdite de la barrière d'AlN. Le deuxième

régime que l'on appelera "excitation quasi-résonante" correspond à une énergie d'excita-

tion se situant dans la gamme des énergies d'émission des excitons (3.9< Eexc <4.45 eV).

Nous verrons dans le paragraphe suivant l'e�et d'une telle excitation sur le spectre et la

polarisation de la photoluminescence.

L'encart de la Figure 4.11(a) montre l'évolution linéaire de l'intensité de PL en fonction

de la puissance d'excitation, pour une excitation non résonante. Cela con�rme que, dans

la gamme des puissances d'excitation utilisées (0.05 mW < Pexc < 5 mW), nous restons

en régime linéaire de faible injection. De plus, nous n'avons pas pu identi�er de structure

liée à des niveaux excités dans les boîtes, ni à une éventuelle émission de la couche de

mouillage.

Comme le montre la Figure 4.11(b), le temps de déclin de PL des boîtes quantiques

se situe autour de 350 ps quelle que soit l'énergie de détection dans le spectre. En réalité,

ce temps n'est pas mono-exponentiel, avec un déclin d'abord rapide pendant les premières

dizaines de picoseconde et qui se ralentit au cours du temps. Le temps de déclin moyen reste

bien plus faible que celui mesuré dans des boîtes quantiques de GaN en phase wurtzite [105,

118]. Dans ce type d'échantillons WZ, la présence d'un champ électrique interne diminue

la probabilité de recombinaison radiative en séparant les fonctions d'onde d'électron et de

trou. Les temps de déclin de PL alors mesurés sont supérieurs à 2 ns. Ceci démontre donc

bien l'absence de champ électrique interne dans notre échantillon de boîtes quantiques de

GaN en phase cubique. L'encart de la Figure 4.11(b) montre l'évolution du temps de déclin

avec la température. Le temps de déclin de la PL ne varie pas jusqu'à 100 K, ce qui indique

que le temps de déclin observé à basse température correspond directement au temps de vie

radiatif des excitons. A plus hautes températures, le temps de déclin diminue légèrement,

sous l'e�et de processus non-radiatifs thermiquement activés.

4.3.2 Alignement optique des excitons dans les boîtes quantiques de

GaN cubique

Les spectres de PL intégrés temporellement obtenus après une excitation à di�érentes

énergies choisies dans la distribution énergétique d'émission des boîtes sont présentés sur

la Figure 4.12. Nous remarquons que le spectre de PL excitonique devient de plus en

plus étroit spectralement. Par exemple, pour une énergie d'excitation Eexc=4.11 eV, la

largeur à mi-hauteur du spectre de PL est réduite de moitié comparée à celle du spectre

en excitation non-résonante. Ce phénomène est dû à la sélectivité spectrale de l'excitation
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Fig. 4.12 � Spectres de PL intégrés en temps à T=20 K pour di�érentes énergies d'excitation entre

Eexc=4.77 eV (ligne en pointillé) et Eexc=4.11 eV (�) - Echantillon S2328.

[119]. Toutefois, nous n'observons pas de pics signi�catifs correspondant à des répliques de

phonon longitudinal-optique (LO), malgré le caractère polaire de GaN. Nous ne pouvons

pas, par exemple, corréler l'écart entre l'énergie du laser et celui du maximum d'intensité

sur le signal avec une énergie de phonon LO puisque cet écart se réduit lorsque l'énergie

du laser diminue.

Pour les expériences de pompage optique orienté présentées ci-dessous, nous n'avons

pas pu réaliser des expériences en excitation strictement résonante où Eexc = Edet à cause

de la di�usion trop importante du laser sur la surface de l'échantillon. Nous avons donc

�xé l'énergie d'excitation à Eexc = 4.11 eV et détectons le signal d'un nombre réduit de

boîtes quantiques émettant dans la partie basse énergie du spectre total. Ce signal est

centré autour de Edet=3.95 eV.

4.3.2.1 Mise en évidence des états propres excitoniques linéaires

Les spectres intégrés en temps des composantes de PL co-polarisées (IX) et contre-

polarisées (IY ) à l'excitation quasi-résonante (Eexc=4.11 eV) polarisée linéairement (σX)

sont présentés sur la Figure 4.13 ainsi que le taux de polarisation linéaire correspondant.

Une nette polarisation linéaire est observée quelle que soit l'énergie de détection dans le

spectre. Le maximum de polarisation (PLin ∼ 30 %) est mesuré sur la partie haute énergie

du spectre, lorsque l'écart énergétique entre l'excitation et la détection (∆E) est le plus

faible. Lorsque cet écart augmente, la polarisation linéaire diminue de manière monotone.

Ceci nous amène donc à considérer que la polarisation linéaire mesurée dans des condi-

tions d'excitation quasi-résonante provient de l'orientation optique du spin des excitons

photogénérés (aussi appelé alignement optique des excitons), comme déjà observé dans de

nombreuses structures semiconductrices III-V ou II-VI [78, 1, 5, 120].



4.3 Dynamique de spin de l'exciton dans des boîtes quantiques de GaN/AlN
cubique 105

Fig. 4.13 � Spectres intégrés en temps des composantes de PL co-(IX ,•) et contra-(IY ,◦) polarisées
à l'excitation quasi-résonante Eexc=4.11 eV polarisée (a) linéairement σX et (b) circulairement σ+ -

Echantillon S2328, T=20 K. Les taux de polarisation associés (�) sont également tracés.

Ceci est con�rmé dans un premier temps par le fait que lorsque l'excitation est polarisée

circulairement (σ+), aucune polarisation linéaire n'est mesurée, quelle que soit l'énergie de

détection (Fig.4.13(b)). Ceci prouve que la polarisation mesurée en excitation polarisée

linéairement ne provient pas d'un mélange de bande de valence induit par les contraintes

ou par une importante anisotropie de forme des boîtes quantiques, comme il a été observé

sur des boîtes quantiques de InGaN wurtzite [121]. En e�et, un tel e�et devrait créer une

polarisation linéaire quelle que soit la polarisation de l'excitation et quelle que soit l'énergie

d'excitation. Ensuite, aucune polarisation circulaire de l'émission de PL n'a été observée

suivant une excitation polarisée circulairement. Ceci tend à montrer que les états propres

excitoniques ne sont pas polarisés circulairement.

La structure électronique des boîtes quantiques à base de nitrure est toujours assez

peu comprise et peu documentée [122, 42], en particulier pour les nitrures en phase cu-

bique qui ne béné�cient pas des progrès induits par l'intérêt plus marqué pour les nitrures

en phase wurtzite. Ni la structure �ne de l'exciton dans GaN ni la symétrie des boîtes

ne sont connues en détail. Cependant, nous pouvons nous attendre à ce qu'elles soient

comparables à celles observées dans des boîtes quantiques auto-assemblées de InAs, CdTe

ou CdSe [5, 120, 123, 124]. Dans ces boîtes, les états propres excitoniques sont polarisés

linéairement |X〉 et |Y 〉, alignés selon les directions cristallographiques [110] et [110].

Cette structure �ne de l'exciton est produite par une anisotropie dans le plan du po-
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tentiel de con�nement qui réduit la symétrie des fonctions d'onde des porteurs con�nés.

L'interaction d'échange anisotrope ainsi créée entre l'électron et le trou constituant l'exci-

ton a pour e�et de lever la dégénérescence des états propres excitoniques |Jz = ±1〉 pour
former deux états non dégénérés |X〉 et |Y 〉, séparés par l'énergie d'échange électron-trou
anisotrope δ1 (cf Chapitre 1, paragraphe 1.2.3). Les directions [110] et [110] selon lesquelles

les états sont alignés correspondent aux axes de symétrie du potentiel de con�nement dans

le plan de croissance, comme nous le con�rmerons ci-dessous. Notons que la valeur de l'éner-

gie d'échange anisotrope δ1 dans les boîtes quantiques de GaN est totalement inconnue à

l'heure actuelle. δ1 est de l'ordre de quelques dizaines de µeV dans les boîtes quantiques de

InAs [41] et de quelques centaines de µeV dans les boîtes quantiques de CdSe/ZnSe [125].

4.3.2.2 Alignement optique des excitons : Interprétation en terme de forma-

lisme de pseudo-spin e�ectif

Nous allons présenter le formalisme de pseudo-spin e�ectif qui nous permettra de rendre

compte de la polarisation mesurée sur la luminescence des excitons dans les boîtes quan-

tiques de GaN ZB.

Formalisme de pseudo-spin e�ectif Dans une approche simpli�ée, nous allons consi-

dérer que la polarisation mesurée sur la luminescence des excitons peut être interprétée

en terme de pseudo-spin e�ectif [126]. Nous allons faire l'approximation que les deux seuls

états qui peuvent être peuplés par les excitons photogénérés sont les états optiquement

actifs de l'exciton |Jz = ±1〉 (ou les deux combinaisons linéaires |X〉 et |Y 〉 de ces états).
Nous allons également considérer que le temps de relaxation de spin est plus long que le

temps de luminescence des excitons, ce qui sera démontré par la suite, au paragraphe 4.3.3.

L'analyse de la dynamique de spin de l'exciton peut donc être restreinte à ces deux états

qui, comme tout système à 2 niveaux, peuvent être décrits par un pseudo-spin e�ectif de

vecteur ~S=1/2.

La matrice densité des états de spin peut s'exprimer en fonction de la valeur moyenne

du spin e�ectif :

ρ = N(1/2I + Sσi)

où I est la matrice identité, N la concentration d'électrons et σi (i=x,y,z) les matrices de

Pauli. Il vient :

ρ =

(
ρ11 ρ11

ρ11 ρ11

)
= N

(
1/2 + Sz Sx − iSy
Sx + iSy 1/2− Sz

)
(4.1)

Dans ce formalisme, les états excitoniques |+1〉 et |−1〉 sont représentés par un pseudo-

spin orienté parallèlement ou anti-parallèlement à l'axe (Oz), soit Sz = 1/2 et Sz = −1/2,

respectivement. L'axe de quanti�cation (Oz) est choisi parallèle à la direction de propaga-

tion de la lumière excitatrice, qui est aussi la direction de croissance des échantillons. Le
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taux de polarisation circulaire de la luminescence s'exprime donc par :

Pcirc =
I+ − I−

I+ + I−
=
ρ11 − ρ11

ρ11 + ρ11

= 2Sz (4.2)

On parle alors d'orientation optique des excitons.

Les états |X〉 et |Y 〉 linéairement polarisés selon [110] et [110] sont quant à eux décrits

par un pseudo-spin orienté selon l'axe (Ox) (Sx = 1/2 ou Sx = −1/2), et le taux de

polarisation linéaire de la luminescence se résume alors à :

Plin =
IX − IY

IX + IY
=
ρ11 − ρ11

ρ11 + ρ11

= 2Sx (4.3)

On parle alors d'alignement optique des excitons.

Avec ces notations, des excitons photogénérés par une impulsion polarisée linéairement

(respectivement circulairement) seront alors caractérisés par un pseudo-spin initial ~S(t = 0)

orienté selon (Ox) (resp. (Oz)) et noté ~S0
X (resp. ~S0

Z) (Fig. 4.14(a)).

Fig. 4.14 � Schéma de principe de la dynamique de spin de l'exciton en présence d'un champ ma-

gnétique e�ectif (a) selon l'axe (Ox) (b) de coordonnées (Ωx,0,Ωz), dans le formalisme de pseudo-spin

e�ectif après une excitation polarisée σX .

En présence d'un champ magnétique e�ectif ~Ω tel que ~Ω(Ωx,0,Ωz), le pseudo-spin ~S(t)

va e�ectuer une précession de Larmor autour de ce champ à la vitesse angulaire
√

Ω2
x + Ω2

z.
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La Figure 4.14(b) illustre cette situation. Le pseudo-spin moyen est alors déterminé par la

projection de ~S0
X sur la direction dé�nie par le champ e�ectif, soit :

~S =
(~S0
X .
~Ω)~Ω∥∥∥~Ω∥∥∥2 (4.4)

Le taux de polarisation linéaire moyen de la luminescence des boîtes, PLin = 2Sx se déduit

donc alors en projetant ~S sur l'axe (Ox). On trouve :

PLin = 2
(S0
X .Ωx)Ωx∥∥∥~Ω∥∥∥2 = Pini

Ω2
x

Ω2
x + Ω2

z

, (4.5)

où Pini = 2S0
X désigne le taux de polarisation initial, à t=0. De la même manière, le taux

de polarisation circulaire moyen de la luminescence des boîtes, Pc = 2Sz se déduit donc

alors en projetant ~S sur l'axe (Oz).

Dans ce formalisme, l'interaction d'échange électron-trou anisotrope dans les boîtes

quantiques δ1 peut être vue pour un état de spin donné comme un champ magnétique

e�ectif, et sera assimilée à un vecteur orienté selon (Ox) et de norme Ωx = δ1
~ = ωexch.

Dans les conditions d'expériences présentées sur la Figure 4.13(a), les excitons sont photo-

générés par une impulsion polarisée linéairement σX . Le pseudo-spin qui les caractérise se

trouve alors initialement orienté selon (Ox), parallèlement au champ e�ectif créé par l'in-

teraction d'échange. Le taux de polarisation linéaire de la luminescence reste donc constant

PLin = 2Sx(t) = 2S0
x (Fig. 4.14(a)). Ceci explique que nous ayons mesuré une valeur non

nulle de la polarisation linéaire, après une excitation polarisé linéairement. D'autre part,

une impulsion polarisée circulairement crée des excitons caractérisés par un pseudo-spin

initial S0
z perpendiculaire à ~Ω(ωexch, 0, 0). Le pseudo-spin va alors e�ectuer une précession

de Larmor autour du champ magnétique e�ectif, en restant dans le plan (Oyz). Aucune

polarisation linéaire ne peut être mesurée, comme le con�rme la Figure 4.13(a).

Orientation des états propres excitoniques linéaires Pour con�rmer que les états

propres de l'exciton dans les boîtes quantiques cubiques de GaN sont bien les états |X〉 et
|Y 〉 orientés selon les directions [110] et [110], nous avons analysé l'évolution du taux de

polarisation linéaire de la luminescence en fonction de la direction de polarisation linéaire de

l'onde excitatrice. Les directions cristallographiques [110] et [110] correspondent aux axes

de découpe de l'échantillon et les composantes de polarisation linéaire de la luminescence

sont toujours détectées selon ces directions. Les résultats sont montrés sur la Figure 4.15.

La variation théorique du taux de polarisation linéaire initial de la luminescence avec

l'angle θ de l'onde électromagnétique et la direction de détection [110] est donnée par :

Plin(θ) =
IX − IY

IX + IY
=
cos2θ − sin2θ

cos2θ + sin2θ
= cos2θ, (4.6)
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Fig. 4.15 � Evolution du taux de polarisation linéaire de la PL en fonction de la direction de la

polarisation linéaire de la lumière excitatrice. Celle-ci est dé�nie par l'angle θ de l'onde électromagnétique

et la direction de détection X - Echantillon S2328, Eexc=4.11 eV, Edet=4.02 eV, T=20 K. La courbe

en trait plein correspond à l'évolution théorique du taux de polarisation linéaire avec θ (voir texte).

l'intensité des composantes de PL étant proportionnelle au carré de la projection du champ

électrique sur chacun des axes de détection. Dans le formalisme de pseudo-spin e�ectif, cela

sigini�e que les états ~S0
X sont initialement photogénérés avec un angle 2θ par rapport à

l'axe (Ox). Le pseudo-spin se met ensuite à précesser autour du champ e�ectif créé par

l'interaction d'échange. La valeur moyenne de la polarisation linéaire reste égale à cos(2θ).

Comme le montre la Figure 4.15(a), les taux de polarisation de la luminescence me-

surés expérimentalement suivent bien la loi attendue théoriquement. Aucune polarisation

linéaire n'est détectée après une excitation linéaire alignée selon les directions [100] ou

[010] (θ = π/4 + nπ/2, n∈ R). Dans ces cas, le pseudo-spin est initialement orienté selon

l'axe (Oy) et n'a donc pas de composante selon (Ox). Lorsque l'excitation est assurée par

des impulsions polarisées σY (2θ = 180◦), le taux de polarisation redevient extrémal mais

change de signe.

Par ailleurs, ces expériences con�rment le fait que la polarisation linéaire observée ne

peut pas être due à un éventuel équilibre thermodynamique qui s'établirait entre les popu-

lations des états |X〉 et |Y 〉. En e�et, dans la mesure où l'état |Y 〉 se situe à δ1 au-dessus

de l'état |X〉, le peuplement de ces états, proportionnel à e
+δ1

2kBT et e
−δ1

2kBT respectivement,

résulterait en une polarisation linéaire de l'émission PLin = th( δ1
2kBT

), quelle que soit la

polarisation de l'excitation, sans aucune action du pompage optique orienté. Or, la Fi-

gure 4.15 montre que lorsque les états |Y 〉 sont initialement peuplés par une excitation

polarisée σY , le taux de polarisation est de signe contraire à celui créé par une excitation

polarisée σX .
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Conversion alignement optique - orientation optique Nous avons étudié la possible

conversion de l'alignement optique en une orientation optique des excitons quand un champ

magnétique est appliqué le long de l'axe de croissance de l'échantillon (géométrie Faraday)

[5, 127, 124].

En e�et, la présence d'un champ magnétique longitudinal induit la séparation Zeeman

∆EZ = ~Ωz = |gex|µBB des états propres optiquement actifs de l'exciton. On se trouve

alors dans la situation schématisée sur la Figure 4.14(b) où le terme Zeeman ∆EZ corres-

pond à la composante Ωz du champ magnétique e�ectif. Dans ces conditions, après une

excitation polarisée linéairement σX , le pseudo-spin ~S(t) ne reste plus aligné selon l'axe

(Ox) comme en l'absence de champ. On s'attend donc à ce que le taux de polarisation

linéaire PLin = 2Sx diminue lorsque l'intensité du champ magnétique augmente. De plus,

après une excitation polarisée circulairement σ+, une polarisation circulaire Pc = 2Sz non

nulle pourrait être mesurée.

Cependant, cette conversion n'a été observée pour aucune valeur de champ magné-

tique jusqu'à 4 T (la valeur maximale accessible avec notre montage expérimental). Le

taux de polarisation linéaire après une excitation linéaire σX reste sensiblement le même

pour tout champ magnétique dans la gamme 0-4 T et aucune polarisation circulaire de la

luminescence après une excitation circulaire σ+ n'est détectée.

Le calcul de la séparation Zeeman induite par le champ magnétique longitudinal néces-

site de connaître le facteur de Landé de l'exciton gex qui se compose du facteur de Landé

ge de l'électron et de celui du trou gh. Le facteur de Landé ge de l'électron dans GaN ZB

est ge,‖=1.95 [128]. Par contre, la valeur du facteur g du trou gh et son signe relatif à celui

de l'électron ne sont pas connus dans GaN ZB. Nous avons donc une indétermination sur

le calcul du facteur de Landé de l'exciton et donc sur le calcul du splitting Zeeman ∆EZ
créé par le champ mangétique. Par ailleurs, la valeur de δ1 est également inconnue mais

puisqu'aucun e�et du champ longitudinal n'est observé, il semblerait donc que δ1 > ∆EZ .

Cependant, il est di�cile d'envisager que δ1 soit supérieur à 2 meV puisqu'aucune signature

optique du doublet radiatif X/Y n'a été mesurée sur une boîte quantique unique de GaN

en micro-photoluminescence avec une résolution spectrale de ∼1 meV [129].

Si nous considérons les résultats obtenus par Ohno et al. sur des échantillons de GaN

WZ dopé p où gh,‖=2.1 [86], les facteurs de Landé de l'électron et du trou seraient donc

du même ordre de grandeur. Si ge et gh sont de même signe et s'additionnent pour donner

gex, la séparation Zeeman à Bz=4 T serait de l'ordre de EZ ≈0.9 meV. Il est donc plus

vraissemblable de penser que les facteurs de Landé de l'électron et du trou se compensent au

sein de l'exciton, donnant lieu à un très faible écart Zeeman comparé à l'énergie d'échange.

De ce fait, des champs magnétiques plus importants seraient nécessaires pour mettre en

évidence les e�ets de conversion de l'alignement optique en orientation optique des excitons.

Ceci nous permettrait de plus de mesurer la valeur moyenne de δ1 dans les boîtes.
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4.3.2.3 In�uence de l'énergie d'excitation sur l'alignement optique des exci-

tons

Fig. 4.16 � Evolution du taux de polarisation linéaire de la PL en fonction de l'énergie d'excitation

Eexc - Echantillon S2328, T=20 K. La courbe en trait hachuré représente la zone de détection centrée

autour de Edet=4.02 eV avec une largeur de ∼1 meV.

Une autre con�rmation que la polarisation linéaire observée sur la Figure 4.13(a) est

e�ectivement induite par l'alignement optique des excitons dans les boîtes quantiques

consiste à étudier l'in�uence de l'énergie d'excitation sur le taux de polarisation linéaire

de la luminescence détectée à une énergie donnée.

Figure 4.16 montre le taux de polarisation linéaire de la PL détectée à une énergie �xe

(Edet = 4.02 eV) en fonction de l'énergie de l'excitation. Le taux de polarisation moyen

PLin décroit de 20 à 0 % quand l'énergie en excès ∆E=Eexc−Edet augmente de ∼90 à 400
meV. Ce comportement est en accord avec la variation du taux de polarisation linéaire dans

le spectre de PL mesurée sur la Figure 4.13. La diminution de PLin apparaît ici comme une

fonction monotone de l'énergie en excès, en accord avec le travail pionnier de R. Planel dans

du CdS massif ou des résultats plus récents sur des boîtes quantiques auto-assemblées de

CdSe/ZnSe [78, 124, 6]. Toutefois, dans ces références, un taux de polarisation linéaire plus

important est mesuré lorsque l'énergie en excès correspond exactement à un nombre entier

d'énergie de phonon LO. Dans ce cas, la relaxation rapide via l'émission de un ou plusieurs

phonons LO permet de conserver la cohérence entre le spin de l'électron et celui du trou

au sein de l'exciton, initialement photogénéré. Les autres processus de relaxation semblent

conduire, au contraire, à détruire la cohérence de spin de l'exciton. Sur la Figure 4.13, au-

cun pic signi�catif dû à une résonance dans un processus de cascade de phonons LO n'est

mis en évidence. L'absence de tels pics sur les Figures 4.16 et 4.13 est probablement due

à l'important élargissement inhomogène des transitions optiques dans notre échantillon de

boîtes quantiques de GaN cubique.
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Nous soulignons ici le fait que pour un écart entre les énergies d'excitation et de dé-

tection Eexc − Edet > 400 meV, aucune polarisation linéaire n'est mesurée quelle que soit

l'énergie de détection dans le spectre de PL. Ceci prouve bien que le taux de polarisation

linéaire de la luminescence pour ∆E <400 meV traduit directement l'e�cacité de l'orien-

tation optique du spin des excitons.

La faible valeur du taux de polarisation linéaire (PLin ∼20-30 %) est vraisemblablement

due au fait que l'excitation des boîtes n'est pas réalisée de manière strictement résonante.

Si on poursuit la courbe de la Figure 4.16 pour un écart ∆E encore réduit, on s'attendrait

à mesurer des taux de polarisation plus élevés. Cela montre que, dans les conditions quasi-

résonantes où nous nous sommes placés, les processus de relaxation de l'énergie contribuent

à la perte de l'orientation des excitons et donc à la diminution du taux de polarisation li-

néaire de leur luminescence. Toutefois, l'observation d'une polarisation linéaire de la lumi-

nescence d'excitons pour des valeurs de ∆E jusqu'à 350 meV est une signature de la forte

cohérence des porteurs au sein de l'exciton. En comparant avec des boîtes d'InAs/GaAs,

le taux de polarisation retombe à 0 lorsque l'énergie en excès dépasse ∼40 meV [130]. Pour

s'a�ranchir de ces e�ets, la réalisation d'expériences en excitation strictement-résonante

permettrait d'étudier directement l'e�cacité de l'alignement optique des excitons, comme

cela a été fait sur les boîtes quantiques de InAs/GaAs par exemple [5].

Rappelons ici pour �nir que l'observation d'un pompage optique en con�guration li-

néaire est une nette signature de l'émission de l'exciton neutre [78] : la perte de cohérence

entre le spin de l'électron et du trou constituant l'exciton, inhérente aux excitons chargés ou

aux excitons piégés à des impuretés empêche l'alignement optique de ces pseudo-particles.

Nous avons mis en évidence dans ce paragraphe l'alignement optique des excitons dans

des conditions d'excitation quasi-résonante. Nous avons montré que les états propres excito-

niques sont polarisés linéairement selon les directions [110] et [110] du fait de l'interaction

d'échange anisotrope électron-trou. Par ailleurs, une polarisation linéaire de la lumines-

cence est observée, même pour des écarts énergétiques entre l'excitation et la détection

important, montrant la forte cohérence de spin des porteurs au sein de l'exciton.

4.3.3 Dynamique de spin de l'exciton

4.3.3.1 Dynamique de spin de l'exciton à basse température

Nous nous intéressons maintenant à l'aspect dynamique de la polarisation de spin des

excitons dans les boîtes quantiques de GaN ZB. Figure 4.17 montre l'évolution temporelle
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Fig. 4.17 � Evolution temporelle des composantes de PL co-polarisée (IX ,•) et contre-polarisée (IY ,◦)
à l'excitation linéaire σX , et taux de polarisation linéaire associé (�) - Echantillon S2328, Eexc=4.11

eV, Edet=4.02 eV ; Encart : Spectres de PL intégrés temporellement montrant l'énergie de détection.

des composantes d'intensité de PL co- (IX) et contra-(IY ) polarisée par rapport à l'excita-

tion linéaire σX . Il apparaît clairement que la polarisation linéaire PLin ∼ 20 % mesurée à

l'énergie Edet = 4.02 eV reste strictement constante pendant le temps de l'émission excito-

nique. Ce comportement temporel est le même quelle que soit l'énergie de détection dans

le spectre. En utilisant un ajustement de type exponentiel de la polarisation linéaire de la

luminescence en fonction du temps, nous pouvons estimer que le temps de déclin du taux

de polarisation linéaire est plus long que 10 ns. Ce résultat se di�érencie de ceux obtenus

sur des structures de type wurtzite, caractérisées par un temps de déclin de la polarisation

linéaire de 2 à 3 ordres de grandeur plus courts [71, 113].

Ainsi, la Figure 4.17 met en évidence le blocage de la relaxation du spin de l'exciton,

du fait de l'absence de déclin de Plin en fonction du temps. Ce résultat a déjà été observé,

à basse température, sur des boîtes quantiques auto-organisées III-V ou II-VI [5, 131, 123].

Le blocage de la relaxation du spin de l'exciton traduit le fait que ni le spin de l'électron

ni celui du trou dans l'exciton ne relaxe à l'échelle du temps de vie radiatif de l'exciton.

Dans le cas d'expériences quasi-résonantes, cela montre qu'à partir du moment où l'exci-

ton a relaxé son énergie en excès et occupe un état fondamental, aucun changement de

son état de spin en fonction du temps ne se produit dans la fenêtre temporelle accessible [5].

Si nous revenons sur les résultats présentés dans le paragraphe précédent, le taux de

polarisation intégré temporellement correspond en fait directement à la valeur du plateau

de polarisation linéaire. Les taux de polarisation ne sont donc pas modi�és.
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Dans le cas où l'excitation est polarisée circulairement σ+, nous pouvons exciter si-

multanément les états |X〉 et |Y 〉, ce qui devrait conduire à l'observation de battements

quantiques de pulsation ω = δ1/~, où δ1 est l'énergie d'échange anisotrope [130]. En e�et,

le pseudo-spin S0
z photogénéré initialement le long de l'axe (Oz) va précesser autour du

champ e�ectif orienté selon (Ox) (cf Fig. 4.14). Or, nous n'observons pas de polarisation

circulaire après de telles conditions d'excitation. Nous attribuons cette absence de batte-

ment aux �uctuations statistiques de l'énergie d'échange anisotrope parmi l'ensemble des

boîtes détectées. Ces boîtes génèrent de ce fait des signaux de PL présentant des batte-

ments de pulsations variables, ce qui détruit très rapidement la polarisation circulaire sur

le signal total.

4.3.3.2 In�uence de la température sur la dynamique de spin

Fig. 4.18 � (a) Evolution temporelle des composantes de PL co-(IX , •) et contra-(IY , ◦) polarisées
à l'excitation polarisée linéairement σX pour T=20 K, 150 K et 300 K - Echantillon S2328, Eexc=4.11

eV, Edet=4.02 eV à T=20 K. Pour les autres températures, voir texte. (b) Evolution temporelle du

taux de polarisation linéaire correspondant (c) Evolution du taux de polarisation linéaire en fonction de

la température.

Fig 4.18(a) présente la dépendance de la polarisation linéaire des excitons en fonction

de la température de l'échantillon. Comme l'amplitude du taux de polarisation dépend de

l'énergie de détection dans le spectre (Fig. 4.13), nous avons fait varier les énergies d'exci-

tation et de détection pour les di�érentes températures en suivant une loi de Varshni [69] et

en gardant constant l'écart énergétique Eexc−Edet = 90 meV. Ceci rend possible la mesure

de la dépendance en température des propriétés de spin excitoniques pour les mêmes boîtes

quantiques. Il est à noter que nous avons obtenus qualitativement les mêmes résultats pour

des énergies d'excitation et de détection �xées.
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L'orientation optique du spin des excitons dans les boîtes quantiques de GaN ZB est

mise en évidence pour des températures supérieures à 75 K, contrairement aux résultats

publiés dans du GaN ZB massif [116]. Ainsi, à 300 K, un taux de polarisation linéaire de

l'ordre de 8-9 % est mesuré (Figure 4.18(b)).

Le résultat le plus marquant ici réside dans le fait qu'aucun déclin temporel de PLin

n'est observé pour aucune température entre 20 K et 300 K, comme le montre la Fi-

gure 4.18(a) et (b). Ce résultat contraste avec ceux obtenus dans des systèmes de boîtes

quantiques à base de InAs, CdSe, CdTe [5, 120, 123]. Dans ces boîtes, le temps de déclin

de la polarisation linéaire, plus long que le temps de vie de l'exciton à T=10 K, chute dras-

tiquement quand la température augmente de quelques dizaines de degrés Kelvin [5]. Dans

les boîtes quantiques de InAs/GaAs, le mécanisme invoqué pour rendre compte de cette

perte de cohérence entre le spin de l'électron et celui du trou dans l'exciton en fonction de

la température est basé sur l'interaction quasi-élastique du second ordre entre les porteurs

et les phonons LO [120]. Dans le cas des boîtes quantiques de GaN ZB, le maintien du blo-

cage de la relaxation de spin de l'exciton jusqu'à température ambiante apparaît ici comme

une propriété unique des ces boîtes mais reste di�cile à interpréter à l'heure actuelle, no-

tamment de par l'absence de données sur la structure excitonique dans ces boîtes ou sur la

valeur de l'interaction d'échange. Nous pouvons cependant supposer que le blocage de la

relaxation de spin de l'exciton à température ambiante est lié à la forte énergie de liaison

de l'exciton, au couplage aux phonons LO di�cilement thermo-activé étant donné leurs

énergies (EGaNLO ∼87 meV) ainsi qu'à une forte localisation des excitons dans les boîtes.

Cette localisation bloquerait l'e�cacité des principaux mécanismes de décohérence entre

le spin de l'électron et celui du trou au sein de l'exciton.

Si nous n'avons observé de déclin temporel de PLin pendant le temps de vie de l'exciton,

en revanche, une nette diminution de l'amplitude de cette polarisation linéaire est mis en

évidence. L'incertitude sur les mesures de la Figure 4.18(b) ne permet pas d'extraire avec

précision une énergie d'activation thermique (cf. 4.18(c)). Cette énergie est située dans la

gamme 50-100 meV qui est dans la plage attendue de l'énergie de liaison de l'exciton dans

les boîtes de GaN [132, 133].

Cette chute du taux de polarisation linéaire trouve vraissemblablement son origine dans

les premières picosecondes durant lesquelles l'exciton se forme et relaxe son énergie en ex-

cès induite par l'excitation non strictement-résonante. La forte di�usion du laser détectée

pendant ces premières picosecondes nous empêche cependant de mesurer le temps de mon-

tée du signal de luminescence et de la polarisation linéaire associée, ce qui aurait pu nous

renseigner sur le temps caractéristique de cette relaxation. Le fait que la polarisation reste

ensuite bloquée au cours du temps montre bien qu'une fois que l'exciton a relaxé sur l'état
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fondamental, il est comme "�gé" dans son état et ce, même à température ambiante. En

e�et, la relaxation de l'état |X〉 vers |Y 〉 ou l'ionisation des excitons sur l'état fondamental

conduirait à une variation du taux de polarisation linéaire avec le temps. Or, aucun déclin

temporel de la polarisation linéaire n'est mesurée pendant la durée de vie de l'exciton sur

l'état fondamental. Ainsi, la baisse du taux de polarisation linéaire initial serait plutôt liée

au processus d'excitation via un état intermédiaire par lequel l'exciton est d'abord pho-

togénéré. Nous n'avons pas pu clairement identi�er la nature de cet état intermédiaire ni

le mécanisme responsable de la relaxation vers l'état fondamental. Toutefois, il semblerait

que ce dernier présente une plus grande sensibilité aux mécanismes de décohérence de spin

en fonction de la température. Cela conduirait à réduire le nombre d'excitons sur le niveau

fondamental qui ont gardé leur orientation de spin initialement photocréée. De manière

générale, une interprétation plus détaillée nécessiterait une meilleure connaissance du pro-

cessus de formation de l'exciton dans ces nanostructures [78, 134]. Il s'agit d'un problème

totalement ouvert.

En conclusion, nous avons étudié l'orientation optique du spin de l'exciton dans des

boîtes quantiques auto-organisées de GaN de structure blende de zinc. Ces expériences

ont démontré le blocage de la relaxation de spin via l'absence de déclin de la polarisation

linéaire de la photoluminescence excitonique dans une gamme de température allant de

20 K à 300 K. Ainsi, même à température ambiante, le temps de relaxation de spin de

l'exciton reste plus long que 10 ns, ce qui est de 2 à 3 ordres de grandeur supérieur à ce

qui a été mesuré dans des structures de type wurtzite [115, 113]. De plus, ces résultats

contrastent avec la rapide relaxation de spin de l'exciton observée à haute température

dans des boîtes quantiques réalisées à partir de semiconducteurs III-V ou II-VI.

4.4 Perspectives

Nous allons présenter ici des résultats préliminaires de pompage optique orienté réalisé

sur des puits quantiques de GaN en phase blende de zinc et sur des boîtes quantiques de

InGaN/GaN en phase wurtzite. Ces expériences vont nous permettre de comparer les ré-

sultats avec ceux obtenus sur les boîtes quantiques et de compléter l'étude de la dynamique

de spin de l'exciton dans des nanostructures à base de nitrure.

4.4.1 Dynamique de spin dans des puits quantiques GaN/AlN cubique

A notre connaissance, aucun résultat sur la mesure de la dynamique de spin dans des

puits quantiques nitrures cubiques n'a été publié. Pourtant, un des intérêts majeurs de

cette étude est pouvoir étudier l'e�et du con�nement unidirectionnel sur la dynamique de

spin des excitons en s'a�ranchissant des éventuels e�ets du champ électrique interne très
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important présent dans les structures de type wurtzite.

Cependant, du fait de la forte énergie de liaison de l'exciton et donc de son faible rayon

de Bohr, le puits quantique doit avoir une épaisseur inférieure à 2 nm pour que les e�ets

du con�nement s'expriment réellement. La di�culté réside donc dans la possibilité de faire

croître des puits quantiques de seulement quelques monocouches de GaN sur AlN avec des

interfaces GaN/AlN de bonne qualité.

4.4.1.1 Echantillon

Les échantillons que nous avons étudiés sont constitués de puits quantiques de GaN

cubique de 0.5 nm d'épaisseur. Des puits d'épaisseur plus importante ont été di�ciles à

réaliser car alors, au-delà de 0.5 nm, du fait du désaccord de maille entre AlN et GaN, la

croissance de GaN change de régime pour relaxer l'énergie élastique emmagasinée. Cette

relaxation semble contribuer à créer des défauts non-radiatifs dans le puits, ce qui pourrait

expliquer l'absence de signal de photoluminescence sur des échantillons de puits de 0.8 nm

d'épaisseur que nous avons analysés.

Les résultats présentés ci-dessous ont été obtenus sur l'échantillon N34 constitué de 5

plans de puits de 0.5 nm d'épaisseur chacun dans des barrières de 50 nm de AlN. Cependant,

si la croissance du premier puits paraît maîtrisée, il s'avère di�cile d'empiler plusieurs

plans de puits tout en gardant une bonne qualité des interfaces GaN/AlN. Les propriétés

structurales de ces puits ont été peu analysées et une étude par microscopie électronique

à transmission nous permettrait par exemple de mieux caractériser la structure de chacun

des puits et de leurs interfaces.

4.4.1.2 Caractérisation optique

Spectre de photoluminescence Le spectre d'émission de photoluminescence intégré

en temps de l'échantillon de puits quantique N34 est présenté sur la Figure 4.19(a). Il est

constitué de deux pics centrés respectivement autour de 297 nm (4.17 eV) et 307.5 nm (4.03

eV) et présentant chacun une distribution gaussienne. Le niveau de signal d'intensité total

et relatif à chacun des pics est très variable en fonction du point analysé sur l'échantillon,

ce qui traduit une forte hétérogénéité de l'échantillon. Ceci compromet d'ailleurs la validité

des études basées sur les variations d'intensité totale de photoluminescence en fonction de

l'énergie d'excitation ou en fonction de la température.

Figure 4.19(b) montre l'évolution temporelle du signal de PL pour plusieurs énergies

de détection sur le spectre. Les temps de déclin de la luminescence sont rapides, non-

monoexponentiels et sensiblement les mêmes, quelle que soit l'énergie de détection sur

tout le spectre. Le temps moyen de déclin de PL est ∼280 ps, soit le même ordre de gran-

deur que dans l'échantillon S2328 de boîtes quantiques, étudiées dans la section précédente.
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Fig. 4.19 � (a) Spectre de PL (�) intégré en temps et ajustements gaussiens de deux pics d'émission

(lignes en trait pointillé) - Echantillon N34, Eexc=4.77 eV, T=20 K ; Encart : Evolution de l'énergie

du maximum d'intensité de PL au niveau du pic 1 et 2 en fonction de la température ; (b) Evolution

temporelle du signal de luminescence détecté à di�érentes énergies repérées sur le spectre en longueur

d'onde de l'encart.

Pour tenter de comprendre l'origine des deux pics de luminescence, nous avons réalisé

des études en fonction de la puissance d'excitation et de la température. En régime de très

faible excitation, les deux pics sont toujours détectés et leur intensité respective augmente

linéairement avec la puissance dans la mesure où la gamme de puissance d'excitation ac-

cessible est relativement réduite (Pexc<5 mW). Les études en fonction de la température

tendent à montrer le caractère indépendant de chacun des deux pics puisqu'ils montrent,

séparemment, les mêmes évolutions en fonction de la température. L'absence d'e�et de

thermalisation est ensuite con�rmée par le fait que les temps de déclin de luminescence

restent strictement identiques entre 20 K et 300 K, et ce quelle que soit l'énergie de détec-

tion.

Ces études nous amènent à considérer que les excitons photogénérés dans les puits sont

rapidement piégés, probablement au niveau de rugosités d'interface, et ce même à tempé-

rature ambiante. Il existerait donc deux familles de rugosité d'interface, soit spatiallement

séparées dans le plan du puits, soit dues à l'inhomogénéité des cinq puits empilés. L'écart

énergétique entre les deux pics est de l'ordre de 140 meV, ce qui pourrait correspondre à

une variation d'une monocouche sur l'épaisseur de ces rugosités, comme mentionné dans

la thèse de F. Rol [129].

Polarisation linéaire de l'émission Dans des conditions d'excitation non-résonante

Eexc=4.77 eV, nous observons une forte polarisation linéaire de l'émission de l'échantillon.

Comme le présente la Figure 4.20, une polarisation linéaire de -42 % est mesurée au niveau
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Fig. 4.20 � Spectres de PL intégrés temporellement des composantes de PL co-polarisée (IX ,•)
et contra-polarisée (IY ,◦) à l'excitation linéaire σX , et taux de polarisation linéaire associé (�) -

Echantillon N34, T=20 K, Eexc=4.77 eV. Encart : Evolution temporelle des composantes de PL co- et

contra-polarisées à l'excitation détectées à Edet=4.02 eV et taux de polarisation linéaire associé.

des deux pics d'émission de l'échantillon (le taux de polarisation varie de -40 à -60 % en

fonction du point analysé sur l'échantillon), sans déclin temporel signi�catif. Il s'avère de

plus que ce taux de polarisation de l'émission reste constant quelle que soit la polarisation

de l'excitation. Cette forte polarisation linéaire de la luminescence de l'échantillon ne peut

donc pas être due à un e�et de pompage optique orienté.

Rappelons qu'une telle polarisation dans des conditions d'excitation non-résonante

n'a pas été observée dans l'échantillon de boîtes quantiques de GaN S2328 (cf para-

graphe 4.3.2.3). Par contre, une forte émission polarisée linéairement a déjà été observée

dans des boîtes quantiques réalisées dans les systèmes InAs/GaAs, InAs/InP, CdTe/ZnTe

ou InGaN/GaN [135, 136, 137, 121]. L'origine de cette anisotropie de l'émission est encore

assez mal comprise. Elle pourrait être liée à un fort allongement des boîtes quantique selon

une direction cristallographique donnée ou à un e�et d'anisotropie induit par un fort champ

de contraintes inhomogène parmi les boîtes conduisant au mélange des états de valence.

L'analyse des directions selon lesquelles est alignée cette polarisation linéaire montre que

les axes de la détection sont alignés selon les axes de découpe de l'échantillon correspon-

dants aux directions cristallographiques [110] et [110].

Dans la suite, nous allons montrer que sous condition d'excitation quasi-résonante, nous

avons réussi à créer un alignement optique des excitons qui s'additionne ou se soustrait à

cette polarisation linéaire que l'on appellera "intrinsèque".
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4.4.1.3 Excitation quasi-résonante : mise en évidence d'un pic de résonance

Fig. 4.21 � Evolution du spectre de PL intégré en temps en fonction de l'énergie d'excitation (repré-

sentée par une �èche verticale). Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de visibilité. Les

�èches horizontales représentent un écart en énergie de 60 et 90 meV, respectivement - Echantillon

N34, T=20 K ; Encart : Spectres de PL intégrés en temps pour deux points de l'échantillon, l'énergie

d'excitation est repérée par la �èche verticale.

L'excitation quasi-résonante à une énergie choisie dans la distribution énergétique des

transitions excitoniques met en évidence (i) un pic de luminescence, côté haute énergie du

spectre, qui "suit" l'énergie du laser ainsi que (ii) une composante à basse énergie plus

large spectralement, globalement indépendante de l'énergie d'excitation (Figure 4.21). Le

pic à haute énergie présente les caractéristiques suivantes : (i) une largeur à mi-hauteur de

∼15-20 meV, (ii) une intensité plus ou moins importante en fonction du point analysé sur

l'échantillon et surtout (iii) un écart constant entre sa position énergétique et l'énergie du

laser (∼60 meV). Ce comportement, là encore, n'a pas été observé sur les boîtes quantiques

analysées à la section précédente.

Ceci paraît une signature typique d'une réplique liée à un phonon longitudinal-optique

(LO). Cependant, rappellons ici que les énergies associées à un phonon LO dans GaN et

AlN cubique sont respectivement EGaNLO =87.3 meV et EAlNLO =112 meV [138]. Ces énergies

ne correspondent donc pas avec l'énergie de 60 meV que nous avons mesuré expérimenta-

lement. D'ailleurs, un pic beaucoup moins marqué apparaît à ∼90-95 meV en-dessous de

l'énergie du laser qui pourrait correspondre à une réplique de phonon LO.

Une solution probable pour expliquer cet écart de 60 meV entre le pic de luminescence

et l'énergie du laser serait de considérer qu'une résonance est induite en absorption par
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l'excitation sélective d'excitons via leur état 2S. L'énergie de 60 meV correspondrait alors

à l'écart énergétique entre les niveaux 1S et 2S des excitons. Dans le cas limite de l'exciton

2D, l'écart 1S-2S est de l'ordre de 7/8 de l'énergie de liaison de l'exciton, qui serait alors

de 90 meV [139]. Cette forte valeur peut tout à fait s'envisager dans cet échantillon où

le con�nement selon z des excitons est important [132, 133]. Un problème demeure pour

comprendre par quel mécanisme l'exciton excité relaxe son énergie pour atteindre son état

fondamental 1S tout en préservant son alignement optique, comme nous le montrerons au

paragraphe suivant. D'après les courbes de dispersion présentées dans la référence [138],

cette relaxation pourrait se faire par l'émission combinée d'un phonon LA et d'un phonon

TA dont la somme des énergies serait proche des 60 meV attendus. Toutefois, des études

plus détaillées doivent être menées pour mieux comprendre la nature de ce pic de résonance

et des mécanismes de relaxation de l'énergie en excès.

4.4.1.4 Dynamique de polarisation de spin de l'exciton

Fig. 4.22 � (a) Spectres des composantes de PL détectées selon l'axe [110] (IX) et [110] (IY ) en

fonction de la polarisation de l'excitation - Echantillon N34, Eexc =4.19 eV, T=20 K ; (b) Taux de

polarisation linéaire en fonction de la polarisation de l'excitation ; (c) Taux de polarisation di�érentiel

(cf texte).

Mesures à basse température Dans les conditions d'excitation quasi-résonante pré-

sentées ci-dessus, nous avons analysé la polarisation de la luminescence excitonique de

l'échantillon. Nous ne mesurons aucune polarisation circulaire de la luminescence de l'échan-

tillon après une excitation circulaire. Ceci tend à montrer que les états excitoniques seraient

alors polarisés linéairement. Ceci ne peut être con�rmé que par l'analyse de la polarisation

linéaire de la luminescence pour di�érentes polarisations de l'excitation. En e�et, comme

nous l'avons vu dans le paragraphe 4.4.1.2, une forte polarisation linéaire de la lumines-

cence est déjà mesurée sans e�et du pompage optique orienté.
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Fig. 4.23 � (a) Evolution temporelle des composantes de PL détectées selon l'axe [110] (IX) et [110]

(IY ) en fonction de la polarisation de l'excitation - Echantillon N34, Eexc=4.19 eV, Edet=4.13 eV,

T=20 K ; (b) Taux de polarisation di�érentiel associé (lié à l'alignement optique des excitons.

La Figure 4.22(a) illustre le fait qu'au niveau du pic de résonance à 60 meV de l'ex-

citation, une forte variation de l'intensité du signal de PL est enregistrée en fonction de

la polarisation de l'excitation alors que le niveau de signal dans la partie basse énergie

varie moins fortement. Pour mesurer le taux de polarisation "intrinsèque" de l'émission

dans des conditions d'excitation quasi-résonante, l'excitation est polarisée circulairement.

La superposition cohérente des états |X〉 et |Y 〉 ainsi créée ne peut conduire à l'alignement

optique des excitons. Nous mesurons alors un taux de polarisation linéaire "intrinsèque"

de -30 %. Nous avons ensuite mesuré des taux de polarisation linéaire de -5 % et -50 %,

au niveau du pic de luminescence, suivant l'excitation est polarisée respectivement selon

X ([110]) et selon Y ([110]) (Fig. 4.22(b)).

Pour mieux mettre en évidence la contribution due à l'alignement optique des excitons

sur la mesure du taux de polarisation linéaire en condition d'excitation quasi-résonante,

nous allons dé�nir les taux de polarisation linéaire di�érentielle ∆P σ
X

L et ∆P σ
Y

L tel que :

∆P σ
X

Lin = P σ
X

Lin − P σ
+

Lin et ∆P σ
Y

Lin = P σ
Y

Lin − P σ
+

Lin

Comme l'illustre la Figure 4.22(c), une polarisation linéaire de ±20-25 % est mesurée au

niveau du pic de résonance, résultant de l'alignement optique des excitons. Une polari-

sation de l'ordre de ±5 % est également mesurée sur la partie basse énergie du spectre.

Cette analyse met en évidence le fait que le canal de relaxation de l'énergie vers le pic de

résonance à 60 meV du laser permet de mieux conserver l'alignement optique des excitons
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par rapport aux autres canaux de relaxation.

La dynamique de la polarisation linéaire est donnée sur la Figure 4.23, mesuré au niveau

du pic de résonance. Les premières 200 ps sont perturbées par la lumière du laser di�usée

sur la surface de l'échantillon. Nous observons que, comme sur les boîtes quantiques, le

taux de polarisation linéaire di�érentielle reste constant en fonction du temps pendant la

durée de vie de l'exciton, que l'excitation soit polarisée linéairement σX ou σY . Ce résultat

montre donc le blocage de la relaxation de spin des excitons dans cet échantillon. Cela

con�rme également la forte localisation des excitons dans cet échantillon.

Fig. 4.24 � (a) Evolution temporelle de la polarisation linéaire di�érentielle
∣∣∣∆PσY

L

∣∣∣ pour cinq tem-

pératures - Echantillon N34 ; (b) Evolution du spectre de PL en fonction de la température pour une

énergie d'excitation suivant une loi de Varshni ; (c) Evolution du taux de polarisation di�érentiel en

fonction de la température.

Evolution du taux de polarisation linéaire avec la température L'in�uence de

la température sur la dynamique du taux de polarisation linéaire di�érentielle de la PL

est présentée sur la Figure 4.24(a). L'énergie de détection est �xée au niveau du pic de

résonance. Comme pour les boîtes quantiques (cf paragraphe 4.3.3.2), nous avons fait va-

rier l'énergie d'excitation selon la loi de Varshni dans GaN pour suivre les mêmes états en

fonction de la température (Fig. 4.24(b)). Nous notons l'élargissement du pic de lumines-

cence quand la température augmente. Ce pic reste identi�able jusqu'à ∼200 K ; au delà

l'élargissement est tel qu'on ne peut le distinguer du reste de l'émission.
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Entre T=20 K et T=300 K, nous ne mesurons aucun déclin temporel signi�catif de la

polarisation linéaire à l'échelle du temps de vie radiatif des excitons. Comme nous l'avons

observé sur les boîtes quantiques (cf 4.3.3.2), seule la valeur absolue du plateau de polarisa-

tion chute de ∼25% à 15% lorsque la température augmente de 20 K à 300 K (Fig. 4.24(c)).

Ces premiers résultats sur un échantillon de puits quantique de GaN ZB semblent in-

diquer que l'exciton est en fait rapidement localisé, probablement au niveau de rugosité

d'interface. De ce fait, les résultats obtenus sont tout à fait similaires à ceux observés sur

les boîtes quantiques de GaN cubique. En particulier, cette localisation semble contribuer

au maintien du blocage de la relaxation de spin des excitons jusqu'à température ambiante.

Toutefois, une polarisation linéaire "intrinsèque" est observée, indépendamment d'un e�et

de pompage optique orienté. De plus, un pic de résonance en luminescence a été mis en

évidence dont la nature est probablement liée à la sélectivité d'une certaine population

d'excitons dont les niveaux excités 2S coïncident avec l'énergie d'excitation. La relaxation

de l'état 2S vers l'état 1S serait alors un processus qui permet de conserver l'alignement

optique des excitons photogénérés dans la mesure où un pic de polarisation linéaire est

observé au niveau de cette résonance. Une caractérisation physique de l'échantillon per-

mettrait d'avoir une vision plus claire de la structure de l'échantillon ainsi que de son

état de contrainte. Par ailleurs, des études sur des puits quantiques uniques de di�érentes

épaisseurs sont envisagées pour mettre en évidence le rôle du con�nement sur l'alignement

optique des excitons.

4.4.2 Dynamique de spin dans un ensemble de boîtes quantiques de

InGaN/GaN wurtzite

Pour �nir ce chapitre, nous allons présenter quelques résultats préliminaires obtenus

lors de l'étude des propriétés de spin de l'exciton con�né dans des boîtes quantiques de

InGaN wurtzite dans des barrières de GaN. Ces échantillons ont été élaborés au centre

de recherche de la société SHARP à Oxford avec laquelle une collaboration a été mise en

place (M. Sénès).

Le spectre de PL de l'échantillon D516 en excitation non-résonante à T=20 K est

présenté sur la Figure 4.25(a). Nous pouvons identi�er l'émission des barrières de GaN

wurtzite autour de 3.45 eV ainsi que l'émission des boîtes quantiques de InGaN à plus

basse énergie, qui présente une distribution gaussienne centrée autour de 2.95 eV (420

nm).

La croissance de ces échantillons a été réalisée dans la phase wurtzite. Toutefois, les
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Fig. 4.25 � (a) Spectre de PL intégré en temps de l'échantillon de boîtes quantiques de InGaN

wurtzite - Echantillon D516, Eexc=4.770 eV, T=20 K ; (b) Evolution temporelle du signal de PL

détecté à Edet=2.900 eV.

e�ets du champ piézoélectrique interne semblent y être considérablement réduits. En ef-

fet, comme le montre la Figure 4.25(b), le déclin de la luminescence des boîtes présente

un premier temps caractéristique de l'ordre de 250 ps, comparable à celui mesuré dans

l'échantillon de boîtes quantiques de GaN cubique. Un deuxième temps de déclin apparaît

aux temps longs, de l'ordre de ∼1200 ps, ce qui reste cependant bien inférieur au temps de

20 ns mesuré sur des boîtes de InGaN wurtzite dans les références [105, 118]. Ces temps de

déclin sont, de plus, indépendants de la puissance d'excitation. Ceci tend donc à montrer

la forte réduction des e�ets liés à la présence du champ électrique interne dans ces boîtes.

Sénès et al. ont expliqué ce comportement par le fort con�nement des excitons induit par

la petite taille des boîtes, de moins de 2 nm de hauteur [140].

Fig. 4.26 � (a) Evolution temporelle de la polarisation linéaire pour quatre températures - Echantillon

D516, Eexc=2.850 eV, Edet=2.817 eV ; (b) Evolution du taux de polarisation linéaire en fonction de la

température.
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Nous avons ensuite réalisé des expériences de pompage optique orienté sur ce type de

boîtes quantiques. Dans des conditions d'excitation quasi-résonante (Eexc=2.85 eV) pola-

risée linéairement, une polarisation linéaire de la luminescence est observée (à noter que

nous n'avons pas mesuré de polarisation linéaire "intrinsèque" de l'émission en excitation

non-résonante). Nous avons véri�é que cette polarisation s'annule lorsque l'excitation est

polarisée circulairement. Ainsi, l'alignement optique des excitons est, là encore, mis en

évidence dans ce type de structure. Par ailleurs, la dynamique de spin des excitons y est

tout à fait similaire à celle mesurée sur les boîtes de type cubique : comme le montre la Fi-

gure 4.26, la polarisation linéaire de l'émission ne présente pas de déclin temporel pendant

le temps de luminescence des excitons, pour aucune température entre 20 K et 300 K. Il

semblerait donc que l'excellente tenue en température de l'alignement optique des excitons

ne soit pas une propriété unique des boîtes de GaN cubique.

Ces résultats sont intéressants dans le sens où ils con�rment le probable rôle évoqué au

paragraphe 4.3.3.2, de la forte localisation des excitons et de leur grande énergie de liaison

dans l'observation de l'alignement optique des excitons jusqu'à température ambiante. Des

études complémentaires sont à envisager pour mieux comprendre le rôle du con�nement

des excitons en analysant des boîtes de di�érentes hauteurs. Toutefois, en augmentant la

taille de boîtes, l'e�et du champ piézoélectrique n'y sera plus négligeable et devra être pris

en considération. Or, les e�ets d'un champ électrique interne sur la dynamique de spin des

excitons ne sont pas bien connus dans les nanostructures à base de GaN.

C'est dans ce contexte que les mesures présentées ci-dessous ont été entreprises. Trois

plans de boîtes telles que celles présentées ci-dessus ont été insérés dans une structure de

type P-i-N, permettant d'appliquer un champ électrique le long de l'axe de croissance ~c.

Les régions dopées P et N ont été réalisées avec du GaN dopé magnésium (Mg) ou silicium

(Si), respectivement.

Nous avons donc étudié les e�ets d'un champ électrique appliqué le long de l'axe de

croissance ~c, modulable par une tension en inverse sur la structure P-I-N à boîtes quan-

tiques de InGaN. Nous nous sommes placés dans les mêmes conditions que précédemment.

Les résultats à 100 K sont présentés sur la Figure 4.27. En l'absence de champ, la polari-

sation linéaire est de l'ordre de ∼15 % et ne présente pas de déclin temporel. Lorsqu'une

tension de -8 V est appliquée aux bornes de la structure, le taux de polarisation linéaire est

réduit d'un facteur 2 (PLin ∼7-8 %), toujours sans déclin temporel apparent (Fig. 4.27(a)).

Dans le même temps, nous remarquons que le temps de déclin du signal de luminescence

totale augmente de 1200 ps à 1450 ps lorsque la tension de -8 V est appliquée (Fig. 4.27(b)).
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Fig. 4.27 � (a) Evolution temporelle du taux de polarisation linéaire de la luminescence pour deux

tensions de polarisation V=0 V et V=-8 V - Echantillon D516, Eexc=2.850 eV, Edet=2.817 eV ;

Encart : Evolution du taux de polarisation linéaire en fonction de la tension ; (b) Evolution temporelle

de l'intensité totale de PL pour les deux tensions de polarisation V=0 V et V=-8 V.

Ce dernier point semble montrer que le champ appliqué renforce le champ électrique

interne car il contribue à diminuer le recouvrement des fonctions d'onde de l'électron et du

trou et donc diminue l'e�cacité de la recombinaison radiative des porteurs. En revanche,

l'absence de déclin temporel sur la polarisation linéaire semble indiquer que le renforce-

ment de ce champ n'a aucun e�et sur l'alignement optique des excitons une fois qu'ils ont

atteint leur niveau fondamental. Ceci ne pourra être con�rmé qu'en excitation strictement

résonante, ce qui n'a pu être réalisé avec notre montage expérimental. Toutefois, si aucun

déclin temporel de PLin pendant le temps de vie de l'exciton n'est observé en fonction de

la tension appliquée, une nette diminution de l'amplitude de cette polarisation linéaire est

mis en évidence, comme le montre la Figure 4.27(a). Cette chute du taux de polarisation

linéaire en fonction du champ électrique appliqué trouve vraissemblablement son origine

dans les premières picosecondes durant lesquelles l'exciton se forme et relaxe son énergie

en excès. Ce serait donc durant cette phase qu'une relaxation de spin serait activée par la

présence d'un champ électrique.

Autant une meilleure connaissance du processus de formation de l'exciton qu'une des-

cription plus complète des états électroniques dans ces nanostructures pourraient conduire

à une interprétation plus détaillée des dépendances de l'alignement optique des excitons

en fonction du champ électrique interne. Le problème reste donc ouvert et la poursuite des

études dans cette voie est engagée.
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4.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons d'abord présenté la mesure de la relaxation rapide du

spin de l'exciton libre dans un échantillon de GaN ZB massif par des expériences de type

pompe-sonde en ré�ectivité di�érentielle. Ce résultat, comparable à ceux obtenus sur GaN

wurtzite ou sur ZnO wurtzite semble montrer la forte in�uence des défauts sur la relaxation

de spin rapide des excitons dans ces matériaux massifs.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur l'étude de propriétés de polarisation li-

néaire de la luminescence d'excitons con�nés dans des boîtes quantiques auto-organisées

de GaN/AlN en phase cubique. Dans des conditions d'excitation quasi-résonante polarisée

linéairement, nous avons observé l'alignement optique des excitons, même pour des éner-

gies en excès relativement importantes (∆E <400 meV). D'autre part, l'étude de l'aspect

dynamique de cette polarisation de spin a permis de mettre en évidence que l'alignement

optique des excitons se maintient pendant toute leur durée de vie radiative, sans déclin

temporel signi�catif, et ce jusqu'à température ambiante. Cette stabilité en température

est une propriété tout à fait remarquable des excitons dans ces boîtes quantiques de GaN

où ils sont comme "�gés" dans leur état de spin sur l'état fondamental. Une diminution du

taux de polarisation est malgré tout observée lorsque la température augmente indiquant la

sensibilité de l'alignement optique au processus de formation et de relaxation de l'exciton

dans les premières picosecondes, que nous ne pouvons résoudre avec nos expériences.

L'alignement optique des excitons à température ambiante a été observé dans deux

autres types de nanostructures à base de GaN. Nous avons analysé d'une part des puits

quantiques de GaN/AlN cubique où la forte localisation de l'exciton au niveau de rugosi-

tés d'interface pourrait expliquer que nous retrouvions le même type de résultats à haute

température que dans les boîtes quantiques auto-organisées. D'autre part, nous avons en-

trepris des études sur des boîtes quantiques de InGaN/GaN en phase wurtzite où les e�ets

du con�nement des excitons semblent réduire considérablement les e�ets du champ piézo-

électrique pourtant présent dans une telle phase. Nous avons observé à nouveau le blocage

de la relaxation de spin des excitons à haute température dans ces structures où le con�-

nement lié aux barrières de GaN est pourtant moins important que dans celles de GaN/AlN.

Un aspect intéressant pour la poursuite de ces études réside dans l'analyse de l'e�et

d'un champ électrique externe sur la dynamique de spin des excitons. Les premiers résultats

obtenus sur les boîtes de InGaN insérées dans une structure P-i-N semblent montrer que

l'e�et du champ électrique se fait ressentir dans les premières picosecondes où l'exciton se

forme et relaxe son énergie en excès. Cela contribue à faire baisser le taux de polarisation
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linéaire de l'émission des boîtes sans a�ecter ensuite sa dynamique. Bien que préliminaire,

ce résultat est tout à fait encourageant dans la mesure où il pourrait ouvrir la voie de la

manipulation de spin des excitons dans des boîtes quantiques à température ambiante.

Ainsi, les résultats présentés dans ce chapitre o�re de nombreuses perspectives mais

patissent des connaissances insu�santes des propriétés excitoniques dans les nanostructures

à base de GaN. Cela devrait motiver des études sur le calcul des états électroniques et sur

les processus de formation et de relaxation d'énergie de l'exciton dans de telles structures.
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Conclusion

Ce travail de thèse, essentiellement basé sur des expériences de spectroscopie de pho-

toluminescence résolue en temps et en polarisation, a porté sur l'étude de la dynamique

de spin dans des structures semiconductrices à base de ZnO et de GaN. La principale

motivation de cette étude consistait à évaluer l'impact des propriétés particulières de GaN

et de ZnO telles que leur grande énergie de bande interdite, la forte énergie de liaison de

l'exciton et le faible couplage spin-orbite, sur les temps de relaxation de spin des porteurs.

Dans ZnO, nous avons mis en évidence les propriétés de spin du trou localisé dans des

complexes d'excitons piégés sur des donneurs neutres. Des temps de relaxation de spin du

trou de l'ordre de quelques centaines de picosecondes ont été mesurés à basse température

sur deux types d'échantillons massifs. L'application d'un champ magnétique transverse

nous a également permis de mesurer dans les mêmes conditions le temps de cohérence de

spin du trou de l'ordre de 100 ps. Par ailleurs, les e�ets de la dissociation des complexes

excitoniques en fonction de la température et de la rapide relaxation de spin des excitons en

phase libre, ont été mis en évidence et modélisés. Ils illustrent la nécessité de restreindre et

de con�ner le mouvement de l'exciton dans des nanostructures pour envisager de mesurer

des temps de relaxation de spin plus longs. Ainsi, les perspectives de ce travail résident

dans l'étude de la dynamique de spin dans des puits quantiques, des boîtes quantiques ou

des nanobâtonnets à base de ZnO ; les e�ets du champ piézoélectrique devront alors être

évalués.

Nous nous sommes également intéressés à des structures à base de GaN, dont les pro-

priétés électroniques sont comparables à ZnO. L'étude a porté sur des structures en phase

blende de zinc de di�érentes dimensionnalités (du matériau massif aux boîtes quantiques)

permettant de mettre en évidence l'e�et du con�nement de l'exciton sur l'allongement de

son temps de relaxation de spin tout en évitant les e�ets éventuels du champ piézoélec-

trique. Ainsi, comme dans ZnO, des mesures sur du GaN massif par ré�ectivité di�érentielle

ont montré la relaxation rapide du spin de l'exciton libre, probablement in�uencée par la

forte densité de défauts qui accroît l'e�cacité des mécanismes de relaxation dépendants

du vecteur k. Dans la mesure où les boîtes quantiques de GaN/AlN con�nent l'exciton
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sur des niveaux énergétiques discrets, nous avons pu mettre en évidence que l'alignement

optique des excitons reste bloqué à l'échelle de leur temps de vie. Le point essentiel de ces

études réside dans les mesures réalisées à température ambiante où, là encore, aucun déclin

temporel de la relaxation de spin de l'exciton n'a été mesuré. Ceci a d'ailleurs été con�rmé

par l'étude préliminaire de systèmes tels que des puits quantiques ou des boîtes quantiques

de InGaN wurtzite. De plus, les premiers résultats sur l'e�et d'un champ électrique ex-

terne sur le taux de polarisation de spin des excitons à T=100 K sont encourageants pour

envisager le contrôle et la manipulation de spin des excitons dans des boîtes quantiques à

température ambiante.

La faible dépendance en température du spin des excitons dans les boîtes quantiques de

GaN ou de InGaN ouvre des perspectives encourageantes pour d'éventuels dispositifs dédiés

à l'électronique de spin ou au traitement de l'information quantique. Toutefois, ces premiers

résultats requièrent de plus amples travaux tant au niveau théorique qu'expérimental.
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